
This is a digitai copy of a book that was preserved for generations on library shelves before it was carefully scanned by Google as part of a project 
to make the world's books discoverable online. 

It has survived long enough for the copyright to expire and the book to enter the public domain. A public domain book is one that was never subject 
to copyright or whose legai copyright term has expired. Whether a book is in the public domain may vary country to country. Public domain books 
are our gateways to the past, representing a wealth of history, culture and knowledge that's often difficult to discover. 

Marks, notations and other marginalia present in the originai volume will appear in this file - a reminder of this book's long journey from the 
publisher to a library and finally to you. 

Usage guidelines 

Google is proud to partner with libraries to digitize public domain materials and make them widely accessible. Public domain books belong to the 
public and we are merely their custodians. Nevertheless, this work is expensive, so in order to keep providing this resource, we bave taken steps to 
prevent abuse by commercial parties, including placing technical restrictions on automated querying. 

We also ask that you: 

+ Make non-commercial use of the file s We designed Google Book Search for use by individuals, and we request that you use these files for 
personal, non-commercial purposes. 

+ Refrain from automated querying Do not send automated queries of any sort to Google's system: If you are conducting research on machine 
translation, optical character recognition or other areas where access to a large amount of text is helpful, please contact us. We encourage the 
use of public domain materials for these purposes and may be able to help. 

+ Maintain attribution The Google "watermark" you see on each file is essential for informing people about this project and helping them find 
additional materials through Google Book Search. Please do not remove it. 

+ Keep it legai Whatever your use, remember that you are responsible for ensuring that what you are doing is legai. Do not assume that just 
because we believe a book is in the public domain for users in the United States, that the work is also in the public domain for users in other 
countries. Whether a book is stili in copyright varies from country to country, and we can't offer guidance on whether any specific use of 
any specific book is allowed. Please do not assume that a book's appearance in Google Book Search means it can be used in any manner 
any where in the world. Copyright infringement liability can be quite severe. 

About Google Book Search 

Google's mission is to organize the world's Information and to make it universally accessible and useful. Google Book Search helps readers 
discover the world's books while helping authors and publishers reach new audiences. You can search through the full text of this book on the web 



at |http : //books . google . com/ 




Informazioni su questo libro 

Si tratta della copia digitale di un libro che per generazioni è stato conservata negli scaffali di una biblioteca prima di essere digitalizzato da Google 
nell'ambito del progetto volto a rendere disponibili online i libri di tutto il mondo. 

Ha sopravvissuto abbastanza per non essere piti protetto dai diritti di copyright e diventare di pubblico dominio. Un libro di pubblico dominio è 
un libro che non è mai stato protetto dal copyright o i cui termini legali di copyright sono scaduti. La classificazione di un libro come di pubblico 
dominio può variare da paese a paese. I libri di pubblico dominio sono l'anello di congiunzione con il passato, rappresentano un patrimonio storico, 
culturale e di conoscenza spesso difficile da scoprire. 

Commenti, note e altre annotazioni a margine presenti nel volume originale compariranno in questo file, come testimonianza del lungo viaggio 
percorso dal libro, dall'editore originale alla biblioteca, per giungere fino a te. 

Linee guide per l'utilizzo 

Google è orgoglioso di essere il partner delle biblioteche per digitalizzare i materiali di pubblico dominio e renderli universalmente disponibili. 
I libri di pubblico dominio appartengono al pubblico e noi ne siamo solamente i custodi. Tuttavia questo lavoro è oneroso, pertanto, per poter 
continuare ad offrire questo servizio abbiamo preso alcune iniziative per impedire l'utilizzo illecito da parte di soggetti commerciali, compresa 
l'imposizione di restrizioni sull'invio di query automatizzate. 

Inoltre ti chiediamo di: 

+ Non fare un uso commerciale di questi file Abbiamo concepito Google Ricerca Libri per l'uso da parte dei singoli utenti privati e ti chiediamo 
di utilizzare questi file per uso personale e non a fini commerciali. 

+ Non inviare query automatizzate Non inviare a Google query automatizzate di alcun tipo. Se stai effettuando delle ricerche nel campo della 
traduzione automatica, del riconoscimento ottico dei caratteri (OCR) o in altri campi dove necessiti di utilizzare grandi quantità di testo, ti 
invitiamo a contattarci. Incoraggiamo l'uso dei materiali di pubblico dominio per questi scopi e potremmo esserti di aiuto. 

+ Conserva la filigrana La "filigrana" (watermark) di Google che compare in ciascun file è essenziale per informare gli utenti su questo progetto 
e aiutarli a trovare materiali aggiuntivi tramite Google Ricerca Libri. Non rimuoverla. 

+ Fanne un uso legale Indipendentemente dall' utilizzo che ne farai, ricordati che è tua responsabilità accertati di farne un uso legale. Non 
dare per scontato che, poiché un libro è di pubblico dominio per gli utenti degli Stati Uniti, sia di pubblico dominio anche per gli utenti di 
altri paesi. I criteri che stabiliscono se un libro è protetto da copyright variano da Paese a Paese e non possiamo offrire indicazioni se un 
determinato uso del libro è consentito. Non dare per scontato che poiché un libro compare in Google Ricerca Libri ciò significhi che può 
essere utilizzato in qualsiasi modo e in qualsiasi Paese del mondo. Le sanzioni per le violazioni del copyright possono essere molto severe. 

Informazioni su Google Ricerca Libri 

La missione di Google è organizzare le informazioni a livello mondiale e renderle universalmente accessibili e fruibili. Google Ricerca Libri aiuta 
i lettori a scoprire i libri di tutto il mondo e consente ad autori ed editori di raggiungere un pubblico piti ampio. Puoi effettuare una ricerca sul Web 



nell'intero testo di questo libro da lhttp : //books . google . com 





THE LffiRARY 

OF 

THE UNIVERSITY 

OF CALIFORNIA 

BIOCHEM. 

HERMANN O. L. FISCHER 
COLLECTION 

PRESENTED BY HIS WIFE 




fi^/ 



LEZIONI 



SULLA 



POLARIMETRIA 



DEL 



D- GIORGIO ERRERÀ 

Libero Docente nella R. Università di Torino. 




oroRiiTO 

TIPOGRAFIA GUADAGNINI E OANDELLERO 
Via Gaudenzio Ferrari, N. 3 

1891 



PROPRIETÀ LETTERARIA 



BIOCHEM. 



GIFT 



El 



FR.HSinj^ZIOlSrH! 



Nel 1887-1888 pubblicai litografate ad uso de' miei allievi 
le lezioni sulla polarimetria, che fanno parte del corso di ottica 
chimica da me professato nella R. Università di Torino. 

Esaurita la edizione, mi sono deciso, in seguito anche ad 
autorevoli incoraggiamenti avuti, a farne, per mezzo della 
stampa, una seconda, la quale a cagione dello sviluppo rapido 
di questo ramo di scienza^ ha raggiunto un' ampiezza più che 
doppia della prima, e si può considerare come interamente 
rifatta. 

Non ho inteso di porgere norme pratiche a chi voglia appli- 
carsi a misure polarimetriche, risponde pienamente a questo 
scopo la bella opera di Landolt, bensì di rendere facilmente 
accessibile la teoria della polarizzazione rotatoria, e di spie- 
gare ampiamente le relazioni importantissime che legano questa 
parte dell'ottica alla chimica teòrica e pratica. 

Rivolgendomi necessariamente ad uditori i quali per la 
maggior parte non hanno di matematica che le cognizioni ele- 
mentarissime acquistate nel liceo, ho cercato di evitare, per 
quanto mi fosse possibile, le formule ,• e quelle che fui costretto 
a dare sono tanto semplici, da riuscire intelligibili a tutti. 
Per quanto riguarda la composizione dei movimenti vibratori^ 
ho procurato di sostituire rappresentazioni grafiche alle dimo- 
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strazìoni analitiche, e della teoria di Fresnel ho dato una 
dimostrazione geometrica che credo originale. Per le persone 
un po' più addentro negli studi matematici ho raccolto in un 
capitolo di appendice in fine al volume le formule fondamentali 
della teoria delle onde luminose, colle quali si possono risolvere 
le questioni principali trattate nel testo. 

Nel descrivere gli strumenti ho tralasciato ciò che si riferisce 
alle parti esterne e secondarie, per non occuparmi che delle 
essenziali. Ho invece trattato colla maggiore ampiezza delle 
relazioni esistenti tra la struttura fisica e chimica dei corpi e 
la loro attività ottica. 

Spero in tal modo di aver data un'idea abbastanza completa 
di questo ramo della fisica che, pure avendo tanta importanza 
negli studi chimici, come quello che tocca le questioni più 
elevate intorno alla natura intima dei corpi, di rado vienù 
trattato Miche nell'insegnamento superiore. 

G. Eruera* 
torino, 15 luglio 1891. 



POLARIMETRIA 



I. 

Natura della luce. 



Tra le ipotesi fatte per spiegare la natura della luce, due meritano 
speciale menzione, come quelle che si divisero per molto tempo il campo . 
della scienza ed ebbero tanto Funa che l'altra validi sostenitori. La prima, 
detta della emissione, ammette la materialità della luce, la suppone 
cioè costituita da minutissime particelle, le quali, partendo -dal corpo lu- 
minoso, si muovano con enorme rapidità e penetrando nel nostro occhio 
eccitino rimpressione visiva; la seconda, detta teoria delle ondulazioni, 
nega la materialità della luce e suppone sia un modo speciale di mo- 
vimento, consista cioè in vibrazioni delle particelle del corpo luminoso, 
vibrazioni che trasmesse alla nostra retina, producono l'impressione 
della luce. 

Queste due teorie ebbero per fojidatori, la prima Newton, la seconda 
Huygens e fino al principio del secolo prevalse quasi universalmente 
la teoria della eipissione, malgrado si rendessero necessarie ipotesi 
sempre più complicate per tener dietro ai progressi che l'ottica speri- 
mentale andava facendo. Però, dopo i celebri lavori di Young e di Fresnel 
che completarono e corressero la teoria delle onde fino allora insufficiente, 
l'ipotesi della emissione fu abbandonata come quella che era incapace 
di render ragione di molti fenomeni recentemente scoperti, ed oggi 
essa non conserva che un valore storico, avendo ceduto il campo al 
sistema rivale. 

Del resto, la determinazione diretta della velocità di propagazione 
della luce nei mezzi diafani troncò definitivamente ed in modo assoluto 

G, Errerà, 1. 
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la questione in favore della teoria delle onde. Infatti per interpretare il 
fenomeno della rifrazione, secondo il sistema di Newton, è necessario 
ammettere che la luce si propaghi più rapidamente nei mezzi più 
rifrangenti (come l'acqua), che nei meno (come Taria). Spiegando lo 
stesso fenomeno secondo la teoria delle onde si giunge alla conclusione 
opposta, vale a dire ad ammettere che la velocità della luce sia mag- 
giore nei mezzi meno rifrangenti e minore in quelli più rifrangenti. 
L'esperienza diretta ha dimostrato che la luce si propaga più rapida- 
mente nell'aria che nell'acqua, quindi se la teoria delle ondulazioni non 
è per questo necessariamente vera, l'altra però è necessariamente falsa. 

Se la luce adunque in altro non consiste che nel movimento vibra- 
torio delle particelle costituenti il corpo luminoso, e poiché l'esperienza 
ci insegna che la luce si propaga anche attraverso il vuoto (spazi in- 
terplanetari), deve necessariamente esistere un mezzo speciale capace di 
trasmettere le vibrazioni luminose. Questo mezzo è l'etere che noi sup- 
poniamo essere un fluido omogeneo, senza peso, perfettamente elastico, il 
quale riempie tutto ciò che siamo ooliti chiamare vuoto e che più pro- 
priamente si dovrebbe dire vuoto di materia ponderabile. E l'etere non 
soltanto occuperebbe gli spazi intrastellari, ma anche i piccolissimi 
vani esistenti tra atomo e atomo, tra molecola e molecola, gli spazi 
cioè interatomici ed intramolecolari. Da questo modo di vedere siamo 
indotti a distinguere due specie di materia, l'una ponderabile, l'altra 
(etere) che non obbedisce alla legge di Newton ed occupa tutti i vuoti 
lasciati dalla prima. 

Alcuni fisici emisero però l'ipotesi che non esista che una sola specie 
di materia e citeremo a questo proposito la teoria di W. Thomson (0 
basata sugli studi di Helmholtz (2) intorno ai movimenti vorticosi che si 
producono in un liquido che si muova senza attrito. Helmholtz prova 
matematicamente che, poste certe condizioni realizzate in natura intorno 
al modo di agire delle forze che operano esternamente su questi fluidi, 
ogni vortice rimane eternamente costituito dalle stesse particelle. Questi 
vortici che presentano in generale la forma di un anello (*) si possono 
Spostare, deformare, ma non mai rompere. 

In base a ciò Thomson ammette che gli atomi della così detta materia 
ponderabile si debbano considerare appunto come piccoli vortici nel fluido 
unico che costituisce l'universo, vortici che, secondo le leggi dimostrate 
da Helmholtz, non potrebbero, una volta esistenti, venir distrutti nò 



(*) Di questi anelli vortici possono dare un'idea gli anelli di fumo che 
si formano allorquando le bolle di idrogeno fosforato spontaneamente in- 
llammabile vengonfo a contatta dell'aria. 
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modMcàti dà àìòutia forza estèrna. Dato clie nell^xmiverso ne esista un 
numero determinato, non se ne potrebbe formare uno nuovo senza ricor- 
rere ad un atto creativo; questi vortici, ai quali si può attribuire una 
specie di elasticità, e che potrebbero esercitare, come fa matematica- 
mente provato, una apparente attrazione gli uni sugli altri mediante 
il fluido interposto non partecipante al movimento vorticoso, corrispon- 
derebbero abbastanza esattamente alla idea che ci dobbiamo formare 
dell'atomo. 

Ma lasciando impregiudicata la questione se sia da ammettere una o 
due specie di materia, passiamo ad esaminare in qual modo l'etere possa 
trasmettere la scossa ricevuta dalla sorgente luminosa. E per com- 
prender meglio il fatto ricorriamo ad un esempio. 

Quando alla superficie di un'acqua tranquilla si lascia cadere un 
sasso, si vede intomo al punto colpito formarsi una serie di avvalla- 
menti e di rialzi concentrici che si vanno continuamente allargando e 
che si chiamano onde. A chi esamini superficialmente il fenomeno può 
sembrare che le particelle d'acqua le quali si trovano al centro ove è 
caduto il sasso, si vadano allontanando verso la periferia ; questa però 
è un'illusione, le particelle d'acqua non fanno che muoversi dal basso 
all'alto senza spostarsi sensibilmente in direzione orizzontale ed è fa- 
cile constatarlo mediante un piccolo galleggiante che si alza e si ab- 
bassa senza spostarsi lateralmente; ciò che si trasmette a distanza non 
è quindi la materia, è soltanto il movimento. 

Perfettamente analogo è il modo di propagazione della luce; il punto 
luminoso vibrante trasmette all'etere che lo circonda il suo movimento 
e questo si propaga egualmente in tutte le direzioni con una velocità 
che chiameremo v, indipendente dall'intensità dell'urto e che dipende 
soltanto dalla elasticità del mezzo. Dopo il tempo t il movimento in- 
cominciato al tempo zero si troverà trasportato alla superficie d'una 
sfera di raggio vt Per formarci una idea esatta del come avvenga la 
propagazione del movimento luminoso lo considereremo per semplicità 
in una sola direzione. 

Supponiamo una serie di punti disposti lungo la retta OP {flg. 1) 
« che il punto 0, spostato dalla sua posizione di equilibrio d'uno spazio 
ÒM perpendicolarmente ad 0"? e abbandonato a se stesso, continui ad 
oscillare regolarmente ripassando per 0, giungendo in M' per poi re- 
trocedere in ed in Si e così via. Mentre il punto compie le sue 
oscillazioni il movimento sì propagherà successivamente secondo le 
leggi dei corpi elastici a tutti i punti situati nella direzione OP, per 
cui dopo un determinato intervallo di tempo la posizione relativa delle 
particelle vibranti sarà rappresentata dalla curva MN (sinussoide). 
Ohiamiamó zero l'istante ùel quale il movimento vibratorio è rappre- 
sentato dalla fig. 1 e supponiamo che dopo un tempo t' il punto vi_^ 
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brante da M sia ritomatoualla sua posizione di equilibrio 0; il mo« 
viinento intanto si sarà propagato lungo la retta OP, il punto R ad 
esempio avrà raggiunta la posizione corrispondente a quella prima 
occupata da e lo stato vibratorio delle particelle sarà rappresentato 
dalla fig. 2. 

Dopo il tempo 2t il punto è giunto in M' e lo stato vibratorio 
lungo la direzione OP è rappresentato dalla fig. 3. 

Dopo il tempo 3^ il punto ripassa per la posizione di equilibrio 
e la curva assume la posizione indicata dalla fig. 4. 

E finalmente, trascorso il tempo ét = % il punto ha compiuta 
una oscillazione completa ritornando in M. Lo stato vibratorio sarà di 
nuovo quello della fig. 1. 

Se si confrontano ora le quattro figure si vede che durante il 
tempo T, durata di una vibrazione completa, il movimento da si è 
trasmesso fino a Q lungo la retta OP; la lunghezza OQ è ciò che di- 
cesi lunghezza d'onda. 

La lunghezza d'onda si può quindi definire in due modi: « Lo spazio 
percorso dal movimento vibratorio durante una oscillazione completa 
della particella vibrante », ovvero «l'intervallo che separa due punti 
che al medesimo istante hanno la stessa fase di vibrazione. » 

La lunghezza OM = OM' dicesi ampiezza della vibrazione e da essa 
dipende la intensità della luce; si può anzi facilmente dimostrare che 
l'intensità è proporzionale al quadrato dell'ampiezza. Due luci possono 
diflerire per l'intensità e pel colore; l'intensità, come abbiamo visto, 
dipende dalla ampiezza delle vibrazioni, il colore invece dalla lun- 
ghezza d'onda. Le onde ultrarosse sono le più lunghe e la lunghezza va 
continuamente scemando fino alle radiazioni ultraviolette. La direzione 
rettilinea secondo la quale si propaga il movimento luminoso dicesi 
raggio; il raggio adunque non è un ente reale, è soltanto una direzione. 

Nelle figure da noi disegnate per rappresentare lo stato vibratorio 
d'un raggio, abbiamo ammesse implicitamente le seguenti condizioni : 
V che le vibrazioni siano rettilinee, 2^ che si facciano perpendicolar- 
mente al raggio, 3° che si trovino tutte in un piano. Un raggio che 
soddisfi a queste condizioni dicesi polarizzata e per piano di polariz- 
zazione s'intende quello che passando pel raggio è perpendicolare alle 
vibrazioni (*). Oltre a questa specie di polarizzazione, che dicesi retti- 
linea, ve ne hanno altre due che esamineremo in seguito e sono la 
circolare e la ellittica. Nel primo caso le particelle vibrano sempre in 



(*) Talvolta le vibrazioni, pure mantendosi trasversali, non sono perpen- 
dicolari al raggio, in tal caso, se per piano di polarizzazione si intende 
quello perpendicolare alle vibrazioni esso non può più contenere il raggio. 
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un piano perpendicolare al raggio, ma anziché percorrere una traiet- 
toria rettilinea si muovono in un'orbita circolare; nel secondo, che è 
il caso più generale, le particelle percorrono ellissi tutte uguali ed 
ugualmente orientate. Quando diremo raggio polarizzato senz'altro, in- 
tenderemo alludere alla polarizzazione rettilinea. 

Ci resta ora a definire un raggio di luce ordinaria. La ipotesi più 
semplice sufficiente a spiegarne le proprietà è che le vibrazioni, sempre 
mantenendosi rettilinee e perpendicolari al raggio, avvengano succes- 
sivamente in tutte le direzioni possibili intorno al raggio stesso; in 
altre parole, un raggio di luce ordinaria si potrebbe considerare come 
un raggio di luce polarizzata il cui piano di polarizzazione vari con- 
tinuamente {fig, 5 luce polarizzata, flg. 6 luce ordinaria). La seconda 
ipotesi, che ha maggior probabilità di rispondere al vero, è che le vi- 
brazioni nella luce ordinaria sieno ellittiche e che in ciascun punto 
del raggio la forma e l'orientazione dell'ellisse, nonché la fase, variino 
continuamente e senza alcun periodo. Tra le infinite ellissi si potranno 
avere come casi particolari vibrazioni rettilinee e circolari. Questa se- 
conda ipotesi è più generale della prima, essendo il movimento retti- 
lineo un caso speciale del movimento ellittico ed avendo d'altronde 
Fresnel dimostrato che la forma più generale della curva percorsa da 
una particella d'etere è la ellisse (*). 

Per formarci un'idea approssimata dello stato vibratorio in un raggio 
di luce ordinaria possiamo ricorrere all'esempio d'ima corda di violino 
nella quale ad ogni successivo colpo di archetto le vibrazioni cangiano 
di fase e di direzione. 

In tutto quanto fa esposto si è parlato sempre di vibrazioni tra- 
sversali, mentre in generale in un mezzo vibrante si propagano due 
specie di onde, nell'una delle quali le vibrazioni sono trasversali, nel- 
l'altra longitudinali, secondo cioè la direzione di propagazione. Sta 
però il fatto che i fenomeni luminosi si spiegano soltanto ammettendo 
esclusivamente le vibrazioni trasversali; se l'etere poi è incapace di 
trasmettere vibrazioni longitudinali, ovvero se queste diminuiscono 
cosi rapidamente di intensità da essere insensibili a piccolissima di- 
stanza dal centro luminoso, o finalmente se, pure essendo trasmesse 
dall'etere, la retina è cosi costituita da non riceverne impressione, è 
ancora assai dubbio. 



(*) Non è questo però runico modo col quale si può render ragione delle 
proprietà della luce naturale. Oltre che all'ipotesi di una successione di 
vibrazioni diversamente polarizzate si può ricorrere a quella della coesi- 
stenza di vibrazioni pure differentemente polarizzate. Può anche darsi che 
le due cause operino contemporaneamente. 
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II. 

Natura e composizionB delje yibr^^ioiii. 

Prima di accingerci allo studio del modo col qi;iale le vibrazioni 
si compongono è necessario formarci un'idea della loro natura, na- 
tura che ci sarà perfettamente nota allorqiiandp potremo determinare 
lo spazio percorso dalla particella vibrante durante un intervallo di 
tempo qualsiasi. 

Che il moto non sia uniforme è evidente, variando continuamente 
la velocità da un minimo uguale a zero, allorquando la particella ha 
raggiunta una delle estremità della sua corsa, ad un massimo che ha 
luogo quando la particella passa per la sua posizione di equilibrio. 
Inoltre quando un punto viene spostato dalla sua posizione di equi- 
librio, le forze elastiche che tendono a ricondurveìo sono tanto più 
grandi quanto maggiore è lo spostamento e siccome nel nostro casp 
esso è molto piccolo, la risultante di queste forze elastiche si può con- 
siderare come proporzionale allo spostamento stesso. Il modo più far 
Cile di soddisfare a questa condizione è il supporre che la vibrazione 
sia armonica. 

Di questa specie di movimento si può dare la l'appresentazione ge- 
ometrica seguente: considerarlo cioè coijie la proiezione ortogonale 
sopra una retta di un movimento circolare uniforme. Supponiamo in- 
fatti un punto il quale si muova lungo un circolo {flg. 7) con moto 

uniforme, tale cioè che gli spazii AB, BC, CD, percorsi in tempi 

uguali sieno uguali. Proiettiamo i punti B, C, D,.... sul diametro 

AA' in /?, X, ^, le rette A0, Bx^ x^,.... sono le proiezioni degli archi 

AB, BC, CD, in altre parole se il punto nelle successive unità di 

tempo percorre gli archi uguali AB, BC, CD,.... la sua proiezione nei 
medesimi intervalli percorre gli spazii A/3, Hx, x5,.... che evidente- 
mente non sono tra loro uguali, ma vanno crescendo dalle estremità 
A, A' verso il centro 0. Di più mentre il punto percorre il semicerchio 
AB.,. A' la sua proiezione va da A in A', mentre il punto percorre 
l'altro semicerchio A'.... B'A la sua proiezione retrocede da A' in A 
e così via, dimodoché mentre il punto percprre l'intera circonferenza, 
la sua proiezione compie una ogcijl^ione completa. 



Vm, YibrazionQ nella quale gli spazu percorsi nelle snccesaive 
xmiià di tempo stanno come i segineati AB^ 0x, x^,,.., dicesi armonica; 
Tainpiezza OA delle oscillazioni è ugnale al raggio del circolo per*- 
corso dal punto fittizio con moto uniforme; la fase del movimento vi- 
bratorio ad un dato istante (quando ad esempio il punto vibrante tro- 
vasi in P (flg. 8) è rappresentata dall'angolo a compreso tra il diametro 
percorso dal punto reale ed il raggio che passa per M, posizione cor- 
rispondente occupata in quelFistante dal punto fittizio. Di tale specie 
noi supponiamo essere la vibrazione luminosa. 

Mediante la rappresentazione geometrica sopraesposta si può facil- 
mente determinare la risultante di due vibrazioni che avvengono lungo 
la medesima retta, che differiscono nell'ampiezza e nella fase, ma co- 
incidono nella durata, vale a dire nel tempo in cui il punto fittizio M 
percorre la intera circonferenza. Siene (fig. 9) OA, OA' le ampiezze 
delle due oscillazioni, P e P' le due posizioni che assumerebbe ad un 
dato istante il punto vibrante qualora i due movimenti avvenissero 
indipendentemente l'uno dall'altro, M ed M' le posizioni corrispondenti 
dei punti fittizi. Costruiamo sulle due rette OM, OM' il parallelogrammo 
OMNM' e abbassiamo da N la perpendicolare NR sul diametro A'B'. 

Se il punto vibrante deve contemporaneamente obbedire ai due 
movimenti esso nell'istante considerato si dovrà trovare ad una distanza 
da uguale a OP'-i-OP, vale a dire in R, come risulta evidentemente 
dalla costruzione, essendo appunto OR=OP'-i-OP. Ora poiché per ipo- 
tesi le durate delle due vibrazioni componenti sono uguali, la differenza 
nelle fasi, cioè l'angolo u, rimane costante, quindi rimane pure costante 
la posizione relativa dei due punti M ed M' ed il parallelogrammo 
OMNM' conserva sempre la stessa forma e la stessa grandezza. Per 
conseguenza la posizione risultante del punto si determinerà sempre pro- 
iettando sul diametro A"B" il vertice N del parallelogrammo OMNM' fatto 
raotare nel piano della figura intorno al centro 0. In altre parole la 
vibrazione risultante è una vibrazione armonica di ampiezza OA", e 
le varie posizioni del punto vibrante si trovano proiettando sul diametro 
A"B" il punto fittizio N che percorre il cerchio di diametro A"B" con 
moto uniforme, nel tempo istesso in cui i punti M ed M' compiono 
le loro rivoluzionL Per cui se i lati del parallelogrammo OMNM' rap- 
presentano le ampiezze delle vibrazioni componenti, la diagonale ON 
rappresenta quella della risultante e gli angoli che la detta diagonale 
forma coi lati del parallelogrammo rappresentano la differenza di fase 
tra le componenti e la risultante. 

Trattato cosi il problema nella sua massima generalità, nulla di più 
focile che passare ai casi particolari ; noi ci limiteremo ad accennarne 
uno nel quale ci imbatteremo in seguito, quello cioè in cui le due vi- 
brazioni componenti hanno uguale intensità e le loro fasi differiscono di 
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un quarto di lunghezza d'onda {flg. 10). I due cerchi OA ed OA' della 
fig. 9 coincidono, l'angolo a diventa retto, il parallelogrammo un qua- 
drato, la ampiezza della risultante sta a quella delle componenti come 

\ 2 ad 1 e la sua fase differisce da quella delle componenti di */g di 
lunghezza d'onda. 

Ciò premesso, estendiamo ad un sistema di punti costituenti un raggio 
quanto fu detto per un punto solo, limitandoci a considerare alcuni 
casi particolari. 

V Abbiasi un sistema di punti sollecitato a muoversi da un'onda 
tale da indurre nel detto sistema uno stato vibratorio rappresentato 
dalla sinussoide MNOPQ {fig. 11), e sapponiamo che all'azione della 
prima onda venga ad aggiungersi quella di una seconda di lunghezza 
e di intensità uguale a quella della precedente, e di fase concordante. 
I due movimenti si addizioneranno, le ampiezze delle oscillazioni di- 
verranno doppie e lo stato vibratorio del sistema sarà rappresentato 
dalla sinussoide M'N'OT'Q'. In generale si può dire che due onde di 
lunghezza uguale , le cui fasi sono concordanti , danno per risultante 
un'onda unica di fase uguale e di ampiezza uguale alla somma delle 
ampiezze delle componenti. Da tutto quanto fu esposto precedentemente 
risulta poi che le fasi sono concordanti allorquando coincidono, o dif- 
feriscono di un numero intero di lunghezze d'onda; infatti, lungo il 
raggio, ad intervalli uguali alla lunghezza d'onda, si incontrano punti 
che al medesimo istante posseggono la medesima fase. 

2^ Consideriamo di nuovo il sistema vibrante rappresentato dalla 
curva MN {flg, 12) e supponiamo che la seconda onda sia ancora di 
intensità uguale, ma in ritardo sulla precedente di una mezza oscil- 
lazione, tale cioè che il sistema sottoposto ad essa soltanto vibrerebbe 
secondo M'N'. È chiaro che i due movimenti si elideranno a vicenda 
poiché le particelle sollecitate a muoversi ugualmente in direzioni op- 
poste rimarranno in quiete. Quindi due onde di intensità e di lunghezza 
uguale le cui fasi differiscono di % lunghezza d'onda, o ciò che vale 

lo stesso di ^/2, 0^/2,0 '/g, lunghezze d'onda si elidono, le due luci 

producono oscurità. Se poi le due onde componenti non avessero in- 
tensità uguale, la ampiezza della risultante, anziché nulla, sarebbe 
uguale alla differenza tra le ampiezze delle componenti. 

Possiamo ora riunire in un solo enunciato le due leggi esposte in 
questo e nel paragrafo antecedente e dire che « due onde di uguale 
intensità e di uguale lunghezza le cui fasi concordano, ciò che 
vale lo stesso, differiscono d'un numero 'pari di mezze lunghezze 
d'onda si addizionano, mentre due onde pure di intensità e di 
lunghezza uguale, ma le cui fasi differiscono di un numero di- 
spari di mezze lunghezze d'onda, si elidono. » 

È facile costruire la risultante di due onde le cui fasi non differì- 
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scono di un numero intero di mezze lunghezze d'onda. Ad esempio le 
due MN ed M'N' {flg. 13) per le quali la differenza di fase è uguale 
ad */4 di lunghezza d'onda, danno per risultante Tonda M"N" le cui 
vibrazioni hanno un'ampiezza che sta a quella delle componenti come 

\-2 ad 1 e la cui fase differisce da ciascuna di quelle delle MN ed 
M'N' di Vs di lunghezza d'onda. 

3* Finora abbiamo considerato soltanto vibrazioni situate lungo 
la medesima retta, passiamo ora allo studio della composizione di vi- 
brazioni formanti tra di loro un angolo, che per semplicità supporremo 
sempre retto, rammentando inoltre che i movimenti si compongono 
secondo il parallelogrammo delle forze. 

Per potere applicare con tutta esattezza il parallelogrammo delle 
forze, sarebbe necessario che i due movimenti da comporre fossero uni- 
formi, il che non è nel nostro caso; però se avremo divisa la retta 
AA' {flg,. 7) che rappresenta l'ampiezza di ciascuna oscillazione in un 

numero grandissimo di segmenti come AS, Bx, xl, benché il moto 

sia sempre vario, potremo con sufficiente approssimazione supporre che 
ciascuno di essi sia percorso dal punto vibrante con moto uniforme e 
che la velocità varii soltanto a sbalzi nel passare del punto da un seg- 
mento al vicino. Quanto maggiore sarà il numero dei segmenti, cioè 
a dire quanto più brevi saranno, tanto meno la nostra supposizione 
si scosterà dal vero e in tale ipotesi, nel comporre questi movimenti 
approssimativamente uniformi, potremo servirci del parallelogrammo 
delle forze. 

Ciò premesso, supponiamo il punto sollecitato contemporaneamente 
a muoversi nelle due direzioni ortogonali OX, OY {flg. 14). Abbando- 
nato al primo movimento esso compirebbe una oscillazione di ampiezza 
OD, abbandonato al secondo una oscillazione di ampiezza OD', si tratta 
di determinare la traiettoria del punto sottoposto contemporaneamente 
alla azione delle due onde. 

Perciò dividiamo la retta OD in tanti segmenti OA, AB, BC, CD 
percorsi dal punto nelle successive unità di tempo ed abbastanza 
piccoli per poter supporre in ciascuno di essi il moto uniforme; divi- 
diamo analogamente la retta OD' nei segmenti OA', A'B', B'C, CD'. 
Nella prima unità di tempo se avesse luogo la sola vibrazione secondo 
OX il punto andrebbe in A, se quella secondo OY il punto andrebbe 
in A', sotto l'influenza di ambedue si muoverà secondo la diagonale 
del parallelogrammo costruito sui segmenti OA, OA' e andrà in A". Da 
A" per la prima oscillazione il punto si muoverebbe orizzontalmente 
per andare in P, per la seconda si sposterebbe verticalmente sino a 
Q, sollecitato da ambedue andrà in B" e così via. Ripetendo per tutti 
gli altri segmenti il medesimo ragionamento, alle due vibrazioni orto- 
gonali OD, OD' se ne sostituisce una sola rappresentata in direzione 
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ed in ampiezza dalla diagonale del parallelogrammo costruito suUq 
eomponenti. Se queste hanno ampiezze uguali, come è 11 caso della fi* 
gara, il parallelogrammo diventa un quadrato e la risultante bicieeA 
l'angolo formato dalle componenti. 

Noi possiamo ora considerare il punto come appartenente ad un 
raggio proiettato in perpendicolarmente al piano della figura e ri- 
petere per ciascun punto del raggio ciò che fu detto pel punto 0. Ne 
risulta la seguente legge: « Due raggi polarizzati in piani orto^ 
gonali ^te cui vibrazioni cioè si trovano in piani tra loro perpen- 
dicolari^ aventi fasi concoi^danti, uguali ampiezze, e lunghezze 
d'onda pure uguali, si compongono per dare un raggio polariz- 
zaio in un piano situato a 45^ dagli altri due. Se le ampiezze 
delle vibrazioni nei due raggi non sono uguali, il piano di pola- 
rizzazione del raggio insultante è Jl diagonale del parallelepipedo 
costruito sui piani di polarizzazione dei raggi componenti. » 

4^ Esaminiamo ora un altro caso, la composizione cioè di due 
yibrazioni ortogonali OD, OD' (fig. 15) di uguale ampiezza, le cui fe-si 
differiscono di */^ di lunghezza d'onda o, ciò che vale lo stesso, di */^ di 
oscillazione. Supponiamo il punto vibrante situato in D, qualora esso 
dovesse obbedire alla sola vibrazione secondo OX percorrerebbe con 
moto accelerato nelle successive unità di tempo gli spazii DO, GB, BA; 

AO, qualora invece fosse sollecitato dalla vibrazione secondo OY, 

percorrerebbe negli stessi intervalli di tempo con moto ritardato spazii 
uguali ad OA', A'B', B'C, CD'; i due movimenti dovendo coesistere, 
il punto percorrerà successivamente le diagonali DM, MN, NP, PD' dei 
parallelogrammi costruiti rispettivamente su DC e DR=OA', su MS==CB 
0d MT = A'B', ecc. Ciò che fu detto per questo quadrante vale anche 
per gli altri , e le rette DM, MN, NP, PD',... tra loro uguali (il che 
risulta dalla costruzione geometrica stessa della vibrazione armonica 
fig. 7) costituiscono un poligono regolare. È poi facile vedere che im- 
m^inando di dividere le rette DE, D'E', non in otto parti, come nella 
figura, ma in un infinito numero di segmenti, il poligono andrà al 
limite, si confonderà cioè col circolo circoscritto. 

Si può adunque dire che un punto sollecitato a muoversi contem- 
poraneamente da due vibrazioni perpendicolari di uguale ampiezza, in 
ritardo Tuna sull'altra di */^ (o ciò che vale lo stesso di ^Z^, ^Z^, "^1^ ,.,..) 
di lunghezza d'onda, percorre un circolo. In altre parole due vibra- 
zioni ortogonali rettilinee d'uguale ampiezza, le cui fasi differiscono 
di ^U, ^Z^, ^/4 di lunghezza d'onda, danno per risultante una vibra- 
zione circolare. Siccome poi i segmenti di circolo percorsi in tempi 
Uguali sono uguali, ne viene che il moto circolare è uniforme, mentre 
i due rettilinei componenti sono vari. Il raggio del circolo è uguale 
ftU'ampiezza delle oscillazioni componenti. 
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JjC cose dette pel punto D valgono per Ojgni altro punto del raggio 
proiettato in 0; ciascuno di essi sottoposto n.el medesimo modo alle 
9l;Qsse azioni si muoverà con moto uniforme in un'orbita circolare e 
tutte queste orbite formeranno, per cosi dire, un cilindro a sezione 
circolare, U cui asse coincide colla direzione del raggio. Naturalmente 
siccome ad un dato istante la fase vibratoria di un punto qualsiasi 
<}el raggio differisce da quella dei vicini, tatti i pianti vibranti non si 
troveranno nello stesso tempo lungo la medesima generatrice del ci- 
lindro : se un punto è, ad esempio, in M, Timmediatamente vicino sarà 
in Ij" e cosi via. Se noi immaginiamo di arrestare improvvisamente 
il moto del raggio vibrante circolarmente, i punti si troveranno di- 
sposti lungo un'elica avvolta intomo al cilindro il cui passo è uguale 
alla lunghezza d'onda. 

Siccome un raggio le cui vibrazioni sono circolari dicesi polariz- 
zato circolarmente, possiamo concludere enunciandola seguente legge: 
f Due raggi polarizzati in 'piani ira loro perpendicolari di uguale 
intensità e di uguale lunghezza d'onda, le cui fasi differiscono 
(fi un numero dispari di quarti di lunghezza d'onda danno origine 
ojd un raggio polarizzato circolarmente. » 

La proiezione sopra un piano parallelo al raggio dell'elica che rap- 
presenta il movimento vibratorio d'un raggio polarizzato circolarmente 
è una sinussoide; questo risultato è facile a comprendersi quando si 
rammenti che abbiamo definita la vibrazione rettilinea come la proie- 
zione sopra una retta d'una vibrazione circolare uniforme. 

Nella fig. 15 abbiamo considerato il caso in cui le due vibrazioni 
differiscono di V4 di lunghezza d'onda, il moto circolare avviene, come 
appare dalla figura stessa, nel senso in cui si muovono le sfere di un 
orologio e dicesi destro. Se la differenza di fase è uguale a ^\^ cioè a 
% lunghezza d'onda, la vibrazione in forza di ciò che fu detto nel 
paragrafo 3<* diventa rettilinea, che se la differenza sale a % di lun- 
ghezza d'onda il moto ridiventa circolare, ma invece di avvenire come 
prima nel senso in cui si muovono le sfere d'un orologio, ha luogo in 
senso opposto {flg. 16); il raggio dicesi circolare sinistro. Per una dif- 
ferenza di fase di ^\^^ di lunghezza d'onda la vibrazione risultante è 
di nuovo rettilinea, per una differenza di ^/^ la vibrazione ridiventa 
circolare destra e cosi di seguito. 

Le due leggi dei paragrafi 3<* e 4* si possono quindi riassumere 
nel seguente enunciato: « Due raggi di uguale intensità polarizzati 
in piani tra loro perpendicolari producono un raggio polarizzato 
a 45^ dai primitivi, allorquando la differenza di fase è uguale a 
un numero pari di quarti di lunghezza d'onda; producono invece 
un raggio polarizzato circolarmente, quando la differenza di fase 
è di un numero dispari di quarti di lunghezza d'onda. » 
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Se le due vibrazioni componenti ortogonali differiscono anche nel- 
Tampiezza e quindi neirintensità, le cose sin qui dette valgono ugual- 
mente, colla sola differenza che quando la risultante è rettilinea non è 
più diretta secondo la bisettrice dell'angolo delle componenti, e quando 
è curvilinea, *la curva descritta dal punto vibrante non è più un cerchio, 
ma una ellisse i cui semiassi sono uguali alle ampiezze delle vibrazioni 
componenti ifig: 17). In questo caso si dice che il raggio possiede la 
polarizzazione ellittica. 

La curva che esprime lo stato vibratorio d'un raggio polarizzato 
ellitticamente è un'elica di passo uguale alla lunghezza d'onda, invece 
però di essere ravvolta intorno ad un cilindro a sezione circolare, 
come nel caso precedente, lo è ad un cilindro a sezione ellittica. 

5® Risulta parimenti una vibrazione ellittica quando i due mo- 
vimenti vibratori, pure essendo ortogonali e di uguale intensità, diffe- 
riscono nelle fasi di una quantità che non è un multiplo intero di un 
quarto di lunghezza d'onda. Ciò appare dalla fìg. 18 nella quale la 
vibrazione verticale è in ritardo sulla orizzontale di più di */4 di 
lunghezza d'onda e meno di */2, precisamente di ^/^g di lunghezza 
d'onda. 
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III. 

Rotazione del piano di polarizzazione. 

Se un raggio polarizzato attraversa alcuni mezzi dia^Eini in dire- 
zioni determinate esso subisce una modificazione particolare per la 
quale il piano di polarizzazione ruota intomo al raggio a destra, od 
a sinistra, d'un angolo maggiore, o minore, a seconda della qualità e 
della grossezza del mezzo adoperato; cosicché all'uscire dal mezzo il 
raggio è polarizzato in un piano diverso da quello in cui si trovava 
polarizzato entrando. Questo fenomeno dicesi rotazione del piano di 
polarizzazione e si dicono sostanze otticamente attive quelle capaci di 
produrlo. 

Esso fu osservato per la prima volta da Arago (^) facendo cadere nor- 
malmente un raggio di luce polarizzata sopra una lamina di quarzo 
tagliata perpendicolarmente all'asse, fu studiato in seguito da Biot t^), e 
Fresnel (*) cercò di dame una interpretazione basata sulla teoria delle 
ondulazioni. Noi esporremo la teoria di Fresnel sostituendo al calcolo 
una dimostrazione geometrica e notando che quanto stiamo per dire 
si riferisce soltanto a raggi che si propagano nel quarzo nella dire- 
zione dell'asse. 

Supponiamo che in una lamina di quarzo tagliata perpendicolar- 
mente all'asse penetri normalmente un raggio di luce polarizzata, e 
rappresenti OB la ampiezza della vibrazione incidente. Secondo Fresnel, 
e giusta il caso particolare di composizione di moviménti vibratori 
trattato a pagina 8, a questa vibrazione unica se ne possono sostituire 
due OC lungo la medesima retta, le cui ampiezze stanno a quella della 

primitiva come 1 a ^2 e le cui fasi sono, l'una in ritardo, l'altra in 
anticipazione sulla vibrazione originale di ^8 ^^ lunghezza d'onda, 
differiscono quindi tra di loro di ^/^ di lunghezza d'onda {fig, 19). 

Nel paragrafo 3° del capitolo II si è visto come due vibrazioni ret- 
tilinee ortogonali concordanti nelle loro fasi e di uguale ampiezza diano 
una risultante pure rettilinea ed a 45^ dalle componenti; inversamente 
una vibrazione si può decomporre in due concordanti, di uguale am- 
piezza, ortogonali tra di loro e a 45® dalla primitiva. Decomponendo 
in tal modo le due vibrazioni OC ne risultano quattro, due rappre- 
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sentale in OM di uguale intensità, ma le cui fasi diflFeriscono di ^/^ di 
lunghezza d'onda, le altre due in ON che si trovano nelle medesime 
condizioni; in quanto alla loro ampiezza è facile vedere che essa è la 
metà di quella della vibrazione incidente (*). 

Ora se si compone ciascuna delle due vibrazioni OM con ciascuna 
delle due ON in modo che si corrispondano quelle aventi fase concor- 
dante, si ricade nelle due vibrazioni rettilinee primitive, ma se invece 
si fanno corrispondere quelle aventi nella fase una differenza di ^^ di 
lunghezza d'onda, si ottengono due vibrazioni circolari inverse MN 
(vedi capitolo II, paràgrafo 4<*); in questo modo al raggio primitivo 
abbiamo sostituiti due raggi polarizzati circolarmente, l'uno destro 
l'altro sinistro. Supponiamo ora che uno di essi si trasmetta nel quarzo 
più rapidamente dell'altro, ne verrà all'uscita dal cristallo una diffe- 
renza di fase -^ , in altre parole mentre uno dei punti vibranti percor- 
rerà in un senso l'arco MN, l'altro percorrerà in senso opposto l'arco 
N'M' spostato rispetto al primo dell'angolo -^ (**). Per ricomporre 

queste due vibrazioni circolari inverse potremo ad esse sostituire le 
quattro rettilinee ON, OM, ON', OM' delle quali le due prime equi- 
valgono alla circolare MN, le altre due alla N'M', ci troviamo così in 
presenza a quattro vibrazioni di ampiezza uguale tra le quali sono 
concordanti le due ON, OM' e le due ON', OM e che componendosi 
due a due nell'ordine in cui sono scritte danno origine a due vibra- 
zioni rettilinee OC, OC" dirette secondo la bisettrice comime degli 
angoli NOM', N'OM, di ampiezza disuguale e le cui fasi differiscono 
di V4 di lunghezza d'onda. 

Si tratta ora di dimostrare che la- risultante di queste due vibra- 
zioni ha un'ampiezza OB' uguale a quella della vibrazione incidente 

OB, che è in ritardo su di essa di g-j e che forma con essa un angolo 

Uguale a ~t , essendo — ^ lo spostamento angolare di uno dei due punti 
vibranti. Perciò incominciamo dal dimostrare alcune proprietà geome- 



(*.) Se la ampiezza della vibrazione incidente è /I, quella delle due OC 
è 1 e quella ctetfe quattro OIVI ed ON è — = — 

(**) \ ìndica la lunghezza d'onda, ^er cui ^ significa \ di lunghezza di 

17 lo 

onda, essendo & \m numero qualsiasi; 27i rappresenta una circonferenza, 
cioè 360°. 
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triche della fig. 19. Conduciamo per O la retta OP uguale ad OC, pa- 
rallela ad MN' e quindi perpendicolare ad OB' e compiamo il rettan- 
golo OPQC"; si deve provare che la retta MQ congiungente i due 
punti M e Q è sul prolungamento della MO e ad essa uguale in lun- 
ghezza. Anzitutto i due rombi OMC'N' ed OM'CN sono uguali poiché 
sono uguali i lati e gii angeli C'OIT ed NM-0 complementi dello 
stesso angolo C'OM', perciò la diagonale ÌSN* è uguale alla OC* e^ quindi 
per costruzione al lato QC del rettangolo. Ora dal confronto dei due 
triangoli QMC" ed MC'N' risulta che sono uguali poiché hanno il lato 
MG" comune e i due QC" ed MN' uguali e paralleli, ne viene per 
l'uguaglianza dei due angoli QMC e MC'N' che la retta QM è uguale 
e parallela ad N'C"; ma anche OM è aguale e paraUela ad N'C", per 
cui le due rette uguali OM ed MQ ne costituiscono una sola che è la 
diagonale OQ del rettangolo OPQC". 

Ciò premesso, per quanto riguarda l'ampiezza della risultante delle 
due vibrazioni OC ed OC" osserviamo che, differendo le loro fasi di 
V4 di lunghezza d'onda, la risultante avrà per ampiezza la diagonale 
del rettangolo costruito su di esse (OP=-OC, C'OP^QO'). Ora fu di- 
mostrato testò che OQ è doppia di OM, d'altra parte fu fatto osser- 
vare in principio come la ampiezza della vibrazione incidente sia doppia 
di quella delle vibrazioni OM'=OM = ON'==ON, ne viene che la vi- 
brazione emergente OB' = OQ ha ampiezza uguale a quella della inci- 
dente OB, e. d. d. 

Per quanto riguarda la differenza di fase tra la vibrazione incidente 
OB e la emergente OB', osserviamo che la fase della prima al momento 
in cui fu decomposta nelle due OC è rappresentata dall'angolo QOB 
di 45^, che quella della seconda è rappresentata dall'angolo QOB', 
quindi la differenza di fase è data dalla differenza tra i due angoli 
cioè da B'OB. Ora è B'OB = QOB--QOB' = BON — B'ON' = BON'h- 

N'ON 
N'ON — B'OB — BON'==N'ON — B'OB e quindi B'OB=— g"- La dif- 
ferenza di fase è perciò uguale alla metà dell'angolo N'ON il quale 
alla sua volta equivale a -^ , e. d*. d. 

In quanto alla rotazione del piano di polarizzazione essa è misurata 
dallo stesso angolo B'OB, cioè dalla metà di quello di cui abbiamo sup- 
posto dpostscto uno dei due punti vibranti circolarmente. 

Riassuitieticlo adimque, la vibrazione incidente diretta secondo AB 
si decompone passando pel quarzo nella direzione dell'asse in due vi- 
brazioni circolari inverse, le quali pel ritardo di una di esse si ricom- 
pongono all'uscire dal quarzo in una vibrazione rettilinea, di ampiezza 
ftguale alla primitiva, di fese diversa (la differenza tra le fasi essendo 
uguale alla metà di quella esistente tra le due vibrazioni circolari) e se^ 
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condo una nuova direzione A'B' che fa colla primitiva AB un angolo uguale 
alla metà dello spostamento angolare di una delle vibrazioni circolari. 

Ciò che si è detto per un punto del raggio proiettato in vale per 
tutti gli altri, ne viene che un raggio polarizzato attraversando nor- 
malmente una lamina di quarzo perpendicolare all'asse, si decompone 
in due raggi polarizzati circolari inversi, dei quali uno si propaga più 
rapidamente dell'altro e che si ricompongono all'emergenza per dare 
origine a un nuovo raggio analogo all'incidente, ma polarizzato in un 
piano diverso. La rotazione avviene a destra, o a sinistra, secondochè 
si propaga più rapidamente il raggio circolare destro (quello in cui il 
movimento avviene come per le sfere d'un orologio) o il sinistro. 

Interpretato cosi da Fresnel il fenomeno della rotazione del piano 
di polarizzazione, restava a dimostrare non trattarsi solamente d'un 
gioco di formule, ma che un raggio polarizzato si decompone realmente 
nelle condizioni sovra accennate in due circolari inversi propagantisi 
con velocità differente. Questa dimostrazione sperimentale fu data in- 
fatti, osservando che i due raggi i quali si propagano con velocità di- 
versa nella direzione dell'asse si devono separare all'uscire dal quarzo 
quanda la faccia di emergenza sia inclinata sull'asse stesso. Lo speri- 
mento confermò le previsioni teoriche e fu scoperto cosi il fenomeno 
della doppia riifrazione circolare (®). 

La teoria di Fresnel si limita a considerare soltanto raggi che si 
propagano secondo l'asse; Airy ne diede una più completa della quale 
quella di Fresnel non è che un caso particolare, comprendendo essa 
anche i raggi obliqui all'asse. Egli suppone ohe quando l'obliquità è 
assai piccola il raggio incidente si divida in due a polarizzazione ellit- 
tica i quali si propagano sempre con velocità diversa; però quando 
l'obliquità cresce, anche di pochissimo, le ellissi si schiacciano rapi- 
damente in modo da ridursi sensibilmente a rette ; alla polarizzazione 
ellittica subentra la rettilinea, e allora il quarzo presenta la doppia ri- 
frazione identica a quella di ogni altro cristallo birefrangente sprov- 
veduto di potere rotatorio. Anche la ipotesi di Airy fu verificata 
sperimentalmente, nello stesso modo di quella di Fresnel, separando i 
due raggi- ellittici. 

Altri geometri si occuparono non soltanto dei cristalli uniassi, ma 
anche dei biassi e delle sostanze liquide attive. Pare che queste ultime 
si comportino come il quarzo, decompongano cioè un raggio di luce 
polarizzata in due polarizzati circolarmente, od ellitticamente, in senso 
contrario e a velocità diversa, ma colla differenza che mentre il quarzo 
possiede tale proprietà secondo l'asse soltanto, o almeno a piccolissima 
distanza angolare da esso, i liquidi attivi la posseggono in tutte le di- 
rezioni. FleischlC7) è anzi riuscito a riscontrare nei liquidi attivi una 
doppia rifrazione circolare analoga a quella osservata nel quarzo. 
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IV. 

Polarizzatori ed analizzatori. 



La trasformazione della luce ordinaria in luce polarizzata può av- 
venire in due modi diversi, per riflessione e per rifrazione. È il se- 
condo che trova più spesso applicazione negli strumenti che avremo a 
descrivere in seguito, ne tratteremo quindi più diffusamente, limitandoci 
pel primo ad un solo cenno. 

Sopra uno specchio di vetro nero AB {flg. 20, 21) si faccia cadere 
un raggio di luce MI il quale formi colla normale un angolo di 54*» 35' 
e si accolga il raggio riflesso II' sopra un secondo specchio A'B' in 
modo che il nuovo angolo di incidenza sia uguale al primo. Se si fa 
ruotare lo specchio A'B' intomo alla retta II', si trovano due posizioni 
diametralmente opposte rappresentate nelle flg. 20 e 21 nelle quali il 
raggio incidente viene completamente riflesso secondo l'M. Per tutte 
le altre la riflessione non è completa ed è nulla allorquando lo specchio 
A'B' occupa le due posizioni a 90^ da quelle disegnate. Il raggio II' 
che presenta proprietà cosi diverse in due piani tra loro perpendicolari 
è polarizzato, e ciò si accorda colla ipotesi da noi fatta sulla natura 
della luce polarizzata che fu definita come quella le cui vibrazioni av- 
vengono tutte in un solo piano. L'angolo per il quale si osserva che 
il raggio riflesso contiene la massima quantità di luce polarizzata dicesi 
angolo di polarizzazione e varia colla natura della sostanza riflettente. 
Lo specchio AB che serve a produrre il raggio polarizzato dicesi po- 
larizzatore, lo specchio A'B' che serve a riconoscerne la natura dicesi 
analizzatore; la funzione però dei due specchi è reciproca, potendo 
il polarizzatore servire da analizzatore e viceversa. 

Per quanto riguarda la polarizzazione per rifrazione dobbiamo an- 
zitutto ricordare che allorquando un raggio di luce passa da un mezzo, 
che supporremo sempre essere Taria, in un altro pure amorfo, ovvero 
cristallizzato nel sistema monometrico, esso si inflette in causa della 
differente velocità di propagazione che ha in generale nei due mezzi. 
È questo il fenomeno della rifrazione semplice retto dalla legge che il 
rapporto tra il seno deirangolo di incidenza e quello di rifrazione è 
costante; tale rapporto, che dicesi indice di rifrazione della sostanza 

O. Errerà, ' Z. 
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considerata rispetto all'aria, varia colla lunghezza d'onda del raggio 
che la attraversa. 

Ma altrimenti avviene se la luce penetra in un mezzo cristallizzato 
in un sistema qualsiasi che non sia il primo ; il fenomeno si complica 
poiché il raggio incidente si divide generalmente in due, ha luogo cioè 
la rifrazione doppia. Le sostanze per le quali la rifrazione è semplice 
diconsi monor e frangenti, od isotrope, quelle per le quali la rifrazione 
è doppia birefrangenti, od anisotrope. Queste ultime si suddividono 
poi in due categorie; le uniassi le quali appartengono ai sistemi di- 
metrico e romboedrico, od esagonale, é che posseggono un asse ottico, 
coincidente coll'asse principale di simmetria, secondo il quale la rifra- 
zione è semplice, e le Massi appartenenti ai sistemi trimetrico, mo- 
noclino e triclino nelle quali esistono due assi ottici aventi alcune 
proprietà comuni coll'unico asse dei cristalli uniassi. Nei mezzi uniassi 
uno dei due raggi si propaga con velocità costante indipendente dalla 
sua direzione, segue quindi la legge di Descartes (costanza del rapporto 
tra i seni degli angoli di incidenza e di rifrazione) e dicesi ordinario, 
Taltro possiede una velocità variabile colla direzione secondo la quale 
si propaga e dicesi straordinario; nei cristalli biassi nessuno dei due 
raggi segue la legge di Descartes. 

Ritornando ora alla polarizzazione, un raggio che subisce la rifra- 
zione semplice emerge dal mezzo monorefrangente parzialmente pola- 
rizzato, e la polarizzazione si può rendere quasi completa facendo at- 
traversare successivamente al raggio parecchi strati dello stesso mezzo; 
come ad esempio una pila di lamine di vetro. 

È però molto più conveniente ricorrere alle sostanze birefrangenti 
le quali provocano la decomposizione del raggio incidente in due total- 
mente polarizzati e in piani sensibilmente tra loro perpendicolari. La 
sostanza che si adopera di preferenza è lo spato d'Islanda, carbonato 
di calcio cristallizzato nel sistema romboedrico e quindi uniasse. A e B 
sono i vertici del romboedro (jig, 22), gli angoli piani in essi concor- 
renti sono di 101° 55', i diedri di 105** 5'. La retta AB, o qualunque 
altra ad essa parallela, dicesi asse del cristallo, qualunque piano pas- 
sante per un asse dicesi sezione principale; Tasse e la sezione prin- 
cipale non sono quindi una retta od un piano unico, ma piuttosto una 
direzione. Chiamasi poi sezione principale rispetto ad un dato raggio 
che si propaga nelTinterno del cristallo quel piano che passa per il 
detto raggio e per Tasse; chiamasi invece sezione principale rispetto 
ad una faccia determinata di un cristallo quel piano passante per Tasse 
che è perpendicolare a detta faccia. 

Allorquando il piano di incidenza è una sezione principale, i due 
raggi, tanto l'ordinario che lo straordinario, rimangono nella sezione 
principale; l'ordinario, meno deviato, è polarizzato nella sezione prin- 
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cipale, le sue vibrazioni sono cioè perpendicolari a questa sezione, lo 
straordinario è polarizzato in un piano perpendicolare a quello dell'or- 
dinario, le sue vibrazioni avvengono quindi nella sezione principale. 
Se il piano di incidenza non è una sezione principale, il raggio stra- 
ordinario non è più contenuto nella sezione principale e in questo caso 
i piani di polarizzazione non sono più rigorosamente tra loro perpendi- 
colari, si possono però con molta approssimazione ritenere come tali. 
Notisi inoltre che in generale le vibrazioni nel raggio straordinario 
non sono esattamente perpendicolari al raggio, quindi il piano di po- 
larizzazione non contiene in generale il raggio, se per piano di pola- 
rizzazione si intende con Fresnel quello perpendicolare alle vibra- 
zioni (*), 

Per constatare che i due raggi emergenti dal romboedro sono 
realmente polarizzati potremmo ricorrere allo specchio nero che ci ha 
precedentemente servito, possiamo però anche riconoscere che le loro 
proprietà sono diverse da quelle della luce ordinaria facendoli passare 
attraverso ad un secondo romboedro di spato d'Islanda. Per semplicità 
intercettiamo successivamente uno dei due raggi emergenti dal pola- 
rizzatore, e supponiamo sia l'ordinario quello che cade sul secondo 
romboedro che chiameremo anaHzzniore; vi sarà in generale doppia 
refrazione e otterremo due immagini, l'una straordinaria, l'altra ordi- 
naria, però, a differenza di quanto avviene colla luce non polarizzata, 
rintensità di queste due immagini cangia colla posizione della sezione 
principale del polarizzatore rispetto a quella dell'analizzatore, tanto è 
vero che facendo ruotare l'analizzatore, in una rotazione completa 
l'intensità di ciascuna delle immagini diventa due volte uguale a zero 
in due posizioni diametralmente opposte. In altre parole ad ogni 90** 
si incontra una direzione nella quale ha luogo la rifrazione semplice, 
e precisamente quando le due sezioni principali sono parallele (0<* e 180°) 
il raggio emergente dall'analizzatore è l'ordinario (polarizzato nella ; 
sezione principale), quando le due sezioni principali sono incrociate 
(90<* e 270**) il raggio emergente è lo straordinario (polarizzato per- 
pendicolarmente alla sezione principale). 

Se dei due raggi emergenti dal polarizzatore intercettiamo invece 
Tordinario, avvengono gli stessi fenomeni, ma colla differenza che 
Allorquando le sezioni principali sono parallele (0*» e 180**) il raggio 



(*) Secondo la teoria della doppia rifrazione di Cattchy più rigorosa di 
quella di Fresnel, neppure nel raggio ordinario le vibrazioni sarebbero 
esattamente perpendicolari al raggio. Le vibrazioni si dovrebbero quindi 
<5onsiderare come trasversali, ma non come perpendicolari, benché si av* 
vicinino assai a quest'ultima condizione. ^ - ' 
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emergeDte dal polarizzatore è lo straordinario, quando invece sono per- 
pendicolari (90* e 270**) il raggio emergente è l'ordinario (*). 

Nei polarimetri che descriveremo in seguito e che hanno per iscopo 
di misurare la rotazione del piano di polarizzazione è necessario otte- 
nere un raggio di luce polarizzata, ed uno solo. Ora Timpiego di un 
romboedro di spato d'Islanda come polarizzatore presenta gravi incon- 
venienti poiché per sopprimere uno dei due raggi mediante uno schermo 
è necessario essi sieno molto allontanati Tuno dall'altro e che quindi 
il romboedro sia di dimensioni assai considerevoli. D'altra parte cristalli 
di spato molto grossi e perfettamente trasparenti si trovano di rado e 
sono quindi assai costosi; si è cercato perciò di sostituirli con altri 
prismi che, pure essendo meno voluminosi, fossero capaci di allontanare 
sufficientemente uno dei due raggi. 

Molti ne furono costruiti, noi accenneremo soltanto a quelli che 
trovano una applicazione nei polarimetri che stiamo per descrivere. Tra 
tutti il più usato è il prisma di Nicol che si prepara nel seguente modo. 
Si prende un lungo romboedro di spato d'Islanda e lo si lavora in 
modo da sostituire alle due faccio primitive «ByJ, a lì' Cd' (fig. 23) ^ 
che formavano cogli spigoli BB', CC angoli di 71<>, le due faccio ar- 
tificiali ABCD, A'B'C'D' le quali formano cogli stessi spigoli angoli di 
68*. Si taglia poi il romboedro secondo un piano A"B"C"D" il quale 
formi colle due faccio ABCD, A'B'C'D' angoli di 90*, si levigano le 
superficie di sezione, quindi si sovrappongono i due pezzi nella posi- 
zione primitiva interponendovi uno strato sottile di balsamo del Canada. 
L'indice di rifrazione del balsamo del Canada è minore di quello del 



(*) Senza pretendere di esporre la teoria di questi fenomeni possiamo 
però formarcene un'idea considerando che se nei mezzi isotropi non ha 
luogo la doppia rifrazione, mentre la osserviamo negali anisotropia è che nei 
primi la elasticità dell'etere è uguale in tutte le direzioni, mentre non lo 
ò negli altri. Ne viene che una vibrazione la quale attraversa un mezzo 
isotropo non subisce alterazione alcuna per quanto riguarda la sua dire- 
zione, mentre invece quando penetra in un mezzo anisotropo essa tende a 
decomporsi in due secondo le direzioni di massima e di minima elasticità 
dell'etere; Orlimitandoci ai cristalli uniassi, di queste direzioni l'una è 
perpendicolare alla sezione principale, l'altra è in essa contenuta. Qra, se 
la vibrazione incidente in un mezzo uniasse non è contenuta nella sezione 
principale, nò è ad essa perpendicolare, si decomporrà nel modo anzidetto 
ed avrà luogo la doppia rifrazione ; se è invece contenuta nella sezione 
principale, o ad essa perpendicolare, non v'è più ragione alcuna per cui 
si debba decomporre, e la rifrazione rimane semplice ; è quest'ultimo caso 
appunto che ha luogo quando le due sezioni principali dell'analizzatore e 
del polarizzatore sono parallele, od incrociate ad angolo retto. 
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raggio ordinario e maggiore di quello del raggio straordinario, ne 
viene che se un raggio di luce naturale MI cade sulla faccia ABCD 
esso si divide come sempre in due raggi, l'uno ordinario, l'altro stra-. 
ordinario, ma il primo giunto in K subisce la riflessione totale ed 
emerge lateralmente, Taltro invece continua la sua via ILN ed è quello 
«he si raccoglie. In tal modo si ottiene un solo raggio polarizzato, e 
precisamente lo straordinario. 

Per constatare che il raggio LM è veramente polarizzato possiamo 
ricorrere ad un altro nicol, mobile intorno alla direzione del raggio, 
che serve da analizzatore. Allorquando le due sezioni principali sono 
parallele, il raggio passa, allorquando sono incrociate non passa più. Per 
cui se noi fissiamo i due nicol ad un tubo di cannocchiale e, dirigendo 
il polarizzatore ad una sorgente luminosa, osserviamo per l'analizzatore 
capace di ruotare intomo all'asse del tubo, vedremo il campo rischia- 
rato, quando le due sezioni principali sono parallele, oscuro quando 
sono incrociate. Questi fenomeni non sono del resto che un caso 
particolare di quelli che si osservano adoperando due romboedri di spato 
d' Islanda. 

Il prisma di Nicol, malgrado i suoi vantaggi ha però alcuni incon- 
venienti, tra i quali la obliquità delle faccie terminali rispetto all'asse 
del prisma, la lunghezza eccessiva rispetto alla grossezza (3,28 : 1) il 
che rende necessario l'uso di un pezzo di spato piuttosto considerevole, 
la poca estensione del campo. Parecchi costruttori hanno cercato di 
rimediare a tutti, o a parte di questi inconvenienti; tra essi Foucault (S) 
che ha sostituito allo stilato di balsamo del Canada uno strato d'aria, 
il che permette di accorciare di molto il prisma (lung. : larg. == 1,528 : 1), 
Hartnack e Prazmowski (9) che hanno cangiato la direzione della sezione 
e sostituito al balsamo del Canada l'olio di lino, e finalmente Gian 0^) il 
cui prisma rappresentato dalla fig. 24 offre molti vantaggi. In esso la 
fiaccia di entrata AB = CD è perpendicolare all'asse del prisma, quindi 
viene evitato lo spostamento laterale del raggio. L'asse ottico è conte- 
nuto nella faccia di entrata ed è parallelo allo spigolo rijfrangente^ 
quindi perpendicolare al piano della figura. L'angolo tra la sezione 
trasversale e le faccie terminali è di circa 40°, lo strato interposto ò 
d'aria ed ha lo spessore di 0"'"',5. Il rapporto tra la lunghezza e la 
larghezza del prisma è di 0,924 : 1. Un altro vantaggio è che la luce 
riflessa totalmente dallo strato d'aria cade sulla faccia laterale an- 
nerita sotto un angolo assai piccolo e viene da questa riflessa in piccola 
quantità ; ed anche questa poca luce arriva di nuovo allo strato 
d'aria sotto un angolo maggiore dell'angolo limite, viene quindi 
totalmente riflessa e lascia il polarizzatore per la faccia di entrata, 
senza attraversare lo strato d'aria e rendersi visibile nel campo come 
luce diffusa. L'illuminazione del campo è inoltre molto uniforme, 
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come del resto in tutti i prismi il cui asse è normale all'asse ottico 
dello spato. 

Finalmente si costruiscono polarizzatori molto diversi dei precedenti 
inquantochè la sostanza birefrangente è ridotta ad una lamina sottile 
che si pone tra due prismi di vetro in posizione opportuna. Tali sono 
i prismi di Feussner e di Bertrand (i*) costituiti da vetro e da spato di 
Islanda y o nitrato sodico. 
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V. 
Polarimetri. 

Ora che siamo in possesso di due nicol, l'uno che serve a polariz- 
zare la luce (polarizzatore), l'altro a constatarne la natura (analizzatore), 
abbiamo tutto ciò che è strettamente necessario a misurare il potere 
rotatorio di una sostanza, potere che si deve sempre riferire ad un 
raggio di refrangibilità determinata, poiché varia colla lunghezza d'onda 
della luce che si adopera. Gli apparecchi più o meno complicati che 
servono a misurare con maggiore, o minore esattezza l'angolo di cui 
ruota il piano di polarizzazione per opera d'una data sostanza diconsi 
polarimetri. Descriveremo i principali. 

Polarimetro di Hitseherlieh. (^2) -_ è questo il più semplice che si 
possa immaginare. Consta di un tubo di ottone che porta alle sue estre- 
mità due nicol ; l'uno è fisso e serve da polarizzatore, l'altro è mobile 
e può ruotare intomo all'asse del tubo. Il nicol mobile (analizzatore) 
porta un cannocchiale di Galileo che serve ad ingrandire e render ni- 
tide le immagini, e trascina seco nella sua rotazione un'alidada munita 
di nonio che scorre sopra un cerchio graduato. Allorquando il polariz- 
zatore e l'analizzatore hanno le loro sezioni principali incrociate, un 
raggio di luce monocromatica che abbia attraversato il primo, non è 
più capace di passare per il secondo ; ne viene che se il campo visuale 
è suf&cientemente ristretto, esso rimane completamente oscuro. Se il 
campo dello strumento è piuttosto ampio, non si riesce ad ottenere la 
oscurità completa, ma si vede comparire una striscia nera verticale 
che va digradando verso gli orli. Spostando l'analizzatore si deve far 
si che la striscia nera dimezzi il campo e coincida col filo del reticolo 
di cui è munito il cannocchiale di Galileo. Questo punto corrisponde 
per lo più allo zero della graduazione, qualora la coincidenza non fosse 
esatta basta notare il valore dell'angolo dato dal nonio. 

Fissata cosi la posizione relativa dei due nicol, si introduce la so- 
stanza da esaminare, che supporremo liquida o in soluzione, entro un 
tubo di vetro contenuto in un altro di ottone e che si chiude ermeti- 
camente alle estremità mediante due dischi di vetro fortemente premuti. 
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Questo tubo viene posto in quello che porta i due nicol, tagliato al- 
l'uopo per un certo tratto della sua lunghezza, a foggia di grondaia. 
La sostanza essendo attiva, e poniamo destrogira, farà ruotare il piano 
di polarizzazione d'una certa quantità verso destra, e il campo dello 
strumento diventerà chiaro. Il numero di gradi di cui bisognerà far 
ruotare, pure verso destra, l'analizzatore per ristabilire l'oscurità nel 
campo indicherà di quanto la sostanza in esame ha fiitto ruotare il 
piano di polarizzazione. 

E la questione è pienamente risolta allorquando si conosca il senso 
in cui ruota la sostanza, rimane però un dubbio allorquando si ignori 
il senso della rotazione. 

Supponiamo che nella posizione normale la sezione principale del- 
l'analizzatore occupi la direzione AB {flg. 25) e che dopo introdotta la 
sostanza attiva si ottenga di nuovo la oscurità facendo ruotare l'ana- 
lizzatore da sinistra a destra (secondo il movimento delle sfere d'un 
orologio) di 40<» in modo che la sezione principale assuma la direzione 
CD. Sapendo però che i fenomeni di occultazione si ripetono ad ogni 
mezza circonferenza, ne viene che potremo raggiungere la posizione CD, 
riottenere cioè l'oscurità anche facendo ruotare l'analizzatore da destra 
a sinistra finché l'indice abbia raggiunta la divisione 220**. Saremo 
quindi incerti se la sostanza abbia deviato a destra di 40**, ovvero a 
sinistra di Ì40**. Per deciderlo non abbiamo che a ridurre della metà 
lo strato di sostanza attiva prendendo un tubo metà del precedente, 
ovvero diluendo del doppio la soluzione. Siccome allora la deviazione 
si riduce a metà, avremo nel primo caso una deviazione a destra di 
20°, nel secondo di 70** a sinistra e i due piani EF, GH non essendo 
più coincidenti non sarà più possibile alcun dubbio (*). 

Come luce monocromatica si adopera quasi sempre la gialla prodotta 



(*) In tutto ciò si è sempre supposto il potere rotatorio della sostanza 
esaminata abbastanza debole e la lunghezza del tubo abbastanza piccola ]ier 
non produrre una rotazione superiore ai 180", e infatti nella pratica queste 
condizioni sono sempre realizzate. Quando però la rotazione superasse i 180* 
non basta più ridurre a metà Ja lunghezza del tubo, come risulta dalle 
seguenti considerazioni. Se per ottenere l'oscurità del campo si è dovuto 
far ruotare Tanalizzatore da sinistra a destra di un angolo a, se la sostanza 
è destrogira il suo potere rotatorio può essere a, ovvero n 180® -ha, se la 
sostanza ò levogira — (180® — a), ovvero — (n 180** -h 180** — a), n essendo un 
numero intero qualunque. In questo caso per decidere quale sia il vero 
angolo di rotazione occorrerà ripetere l'osservazione con un nuovo tubo 

la cui lunghezza stia a quella del primo come — : 1, indicando x un numero 

intero la cui relazione con n si tratta appunto di determinare. La rotazione 
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da una pallottolina di cloruro sodico che si introduce nella fiamma non 
luminosa di una lampada Bunsen; l'angolo osservato si suole espri- 
mere colla notazione a^ e la lettera D sta ad indicare che esso si ri- 
ferisce alla lunghezza d'onda della riga D del sodio. 

L'impiego di luce monocromatica non è però assolutamente neces- 
sario e il polarimetro di Mitscherlich si può adoperare anche colla luce 
bianca, benché sia difficile raggiungere in questo modo una grande 
esattezza. Allorquando non v'è alcuna sostanza attiva interposta tra il 
polarizzatore e l'analizzatore si ottiene, le due sezioni principali es- 
sendo incrociate, il campo oscuro, o solcato da una striscia nera, pre- 
cisamente come se si adoperasse luce monocromatica ; ma introdotta la 
sostanza attiva questa agisce diversamente sulle varie radiazioni delle 
quali la luce bianca è costituita^ ha luogo il fenomeno della dispersione 
dei piani di polarizzazione e l'aspetto del campo risulta diverso a se- 
conda del potere dispersivo della sostanza esaminata. 

Se il potere dispersivo del* liquido è molto debole, per una conve- 
niente posizione dell'analizzatore si ritrova la striscia oscura diametrale, 
ma accompagnata da due orli colorati; quello di destra rosso e quello 



che si osserverà col secondo tubo sarà rispettivamente pei quattro casi 
considerati : 

oc nl80°-|-« — (180'*— g) — (w 180-^-1- 180° — g) 

a? ' a? * a? ' a? ' 

ora perchè non vi sia dubbio nell' interpretare la esperienza è necessario 
che l'analizzatore non assuma mai due direzioni situate nel medesimo piano, 
è necessario quindi che la differenza tra gli angoli di rotazione presi col 
loro segno non sia mai uguale ad un multiplo intero di 180°, in altre parole 
non si devono verificare le seguenti eguaglianze di condizione: 

r OS 

X X 

«180'-hg 180** — g 

H = m 180" 



X X 

nl80° + a^ (n+DlSO'-g ^^^^^ 

X X 



X X 

(„_4_1)180« — a 180" -a 

in \sy 

X X 
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di sinistra azzurro se la sostanza è levogira, viceversa se la sostanza 
è destrogira; la posizione della striscia nera corrisponde all'estinzione 
dei raggi gialli {*]. Se il liquido attivo è dotato invece di un potere 
dispersivo considerevole, la linea oscura scompare del tutto, qualunque 
sia la posizione dell'analizzatore, e il campo assume diverse tinte che 
si succedono in un ordine fìsso facendo ruotare l'analizzatore. La natura 
di queste tinte varia col potere rotatorio e dispersivo della sostanza 
attiva, colla grossezza dello strato, e ciascuna tinta è costituita dal co- 
lore complementare di quello della radiazione ehe per quella data po- 
sizione dell'analizzatore rimane intercettata. 

In queste condizioni non si può raggiungere una grande esattezza, 
ma, purché il potere rotatorio e dispersivo della sostanza che si esamina 
sia abbastanza forte, si osserva per una determinata posizione dell'ana- 
lizzatore una tinta violacea che per una leggiera rotazione da una parte, 
dall'altra, passa al rosso, o all'azzurro. Questa tinta che si chiama 
sensibile^ e sulla quale ritorneremo in seguito, corrisponde alla estin- 
zione dei raggi gialli medi e l'angolo di rotazione ad essa riferito e 
che si suole indicare con aj differisce di poco dall'angolo a^. Non ci 



essendo m un numero intero che può esser diverso nelle varie equazioni. 
Eseguendo i calcoli indie jiti esse si riducono alle quattro seguenti : 

X X 

6 finalmente dividendo per 180" : 

1 n-f-1 2n-+-l n 

X 'a? * X 'a? 

Ora — non può mai essere un intero poiché è a?>l, quindi x deve 

essere tale che dividendo per esso i numeri «, 2n-4-l , n-f-l non risulti 
un quoziente intero. Gosi^ ad esempio, se n fosse uguale ad 1, vale adire 
se la rotazione prodotta dalla sostanza potesse essere >> 180® ma < 360% non 
si potrà riuscire a stabilire il senso e la grandezza della rotazione ehe 

dando al secondo tubo una lunghezza uguale ad — di quella del primo, 

• ux « X w-f-l , ^ . 2W4-1 , 
poiché per a? = 2 è == 1, per a? = 3 é = 1. 

(*) È chiaro che se non vi fosse il cannocchiale di Galileo che dà im- 
magini rovesciate degli oggetti, la posizione relativa dei due colori rimar- 
rebbe invertita. 
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soffermeremo di più su questo argomento, attesoché le osservazioni 
colla luce bianca esigono una gran pratica e riescono sempre poco 
esatte. 

Il polarimetro di Mitscherlich rimarchevole per la sua semplicità ha 
però lo svantaggio che, anche adoperando luce monocromatica, non. 
permette di fissare con gran precisione il punto di massima oscurità del 
campo. Ed è appunto dal determinare esattamente questo punto fisso di 
partenza che dipende il valore delle misure. Negli altri jyolarimetri che 
studieremo ora si è cercato con speciali artifici di rendere più facile 
ed esatta questa determinazione. 

Polarimetro a penombra di Jelett. (^^) — In questo strumento 
iflg. 26) tra il polarizzatore e Tanalizzatore vi è un lungo romboedro di 
spato d'Islanda trasformato in prisma retto tagliandone convenientemente 
le faccie terminali, diviso per tutta la sua lunghezza secondo la direzione 
MN con un piano formante colla sezione principale AC un angolo poco 
diverso da 90*>, e finalmente incollato di nuovo capovolgendo i due pezzi. 
Nel prisma ABMD'C'N così ottenuto, le sezioni principali AO, OC delle 
due metà sono tra di loro pochissimo inclinate per cui quando lo si fii 
attraversare da un raggio di luce polarizzato il campo dello strumento 
viene diviso in due parti, in ciascuna delle quali i piani di polarizza- 
zione sono poco diversi. È chiaro che per una certa posizione dell'analiz- 
zatore la metà di destra sarà del tutto oscura, per un'altra posizione 
non molto diversa sarà tutta oscura la metà di sinistra, per una posi- 
zione intermedia le due parti saranno ugualmente illuminate, e scom- 
parirà quindi la linea di separazione. Questo punto che si può deter- 
minare con gran precisione serve di partenza; introdotto il tubo con- 
tenente la sostanza attiva le due metà diventeranno diversamente 
illuminate , si farà girare l'analizzatore fino ad ottenere di nuovo 
l'uniformità di luce, e l'angolo di rotazione misurerà il potere rotatorio 
della sostanza. 

Polarimetro a penombra di Gornu. (^^) -— Questo apparecchio è in 
tutto analogo al precedente, ne differisce soltanto per la sua maggior sempli- 
cità; l'analizzatore è un nicol ordinario, il polarizzatore invece è modificato 
nel seguente modo. Sia ACED {fig, 27) la base d'un nicol la cui sezione 
principale è rappresentata dal piano AE, o da qualunque altro parallelo 
AB', AB", tagliamo il nicol con due piani AE, paralleli agli spigoli 
proiettati in A, C, E, D, e formanti un piccolo angolo colla sezione 
principale; esportiamo tutto il solido cuneiforme AAAE e incolliamo i 
due pezzi rimanenti riunendo le faccie AE, in modo da ottenere il 
prisma ACED (ftg. 28). Le due sezioni principali AB' AB'' parallele 
nel prisma primitivo assumono nel secondo posizioni inclinate; ora 
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quando la sezione principale dell'analizzatore è perpendicolare al piano 
AB' v'è oscurità nella metà sinistra del campo, quando è perpendico- 
lare ad AB" è oscura la metà destra. Nella posizione intermedia, in 
cui la sezione principale dell'analizzatore è perpendicolare ad AE, il 
campo è uniformemente illuminato e questa posizione serve come .punto 
fisso. 

Polarimetiio a penombra di Laurent. (*^) — In questo strumento tra 
il polarizzatore e l'analizzatore è posto un diaframma circolare {flg. 29) una 
metà del quale è libera, l'altra coperta da una lamina sottile di quarzo o 
di gesso, tagliata parallelamente all'asse AB. La grossezza della lamina è 
tale che all'uscire da essa il raggio straordinario e l'ordinario hanno una 
differenza di fase uguale precisamente alla metà della lunghezza d'onda 
del giallo. Come sorgente luminosa si deve adoperare la luce gialla 
del sodio, sbarazzata mediante il passaggio attraverso una lastrina di 
bicromato potassico dei raggi verdi, azzurri e violetti che l'accompa- 
gnano sempre. Supponiamo di disporre il nicol polarizzatore in modo 
che la sezione principale, e quindi le vibrazioni luminose, sieno secondo 
CD. Per la luce che passa per il semidiaframma vuoto non c'è nulla 
da osservare, vediamo ciò che avviene per quella trasmessa attraverso 
la lamina di quarzo. Sappiamo già che quando un raggio traversa una 
lamina birefrangente in una direzione obbliqua all'asse, si divide 
in due, l'uno ordinario, l'altro straordinario i cui piani di polarizza- 
zione sono perpendicolari. Nel nostro caso si può trascurare la de- 
viazione, essendo la lamina sottile, rimane però sempre il decomporsi 
della vibrazione incidente OC {fig. 30) nelle due ortogonali OX, OY, 
corrispondenti l'una al raggio ordinario, l'altra allo straordinario. Essi, 
come è noto, si propagano con velocità diversa e per la lamina da noi 
adoperata questa differenza produce un ritardo uguale a mezza lunghezza 
d'onda del giallo, per cui all'uscire dalla lamina, se la direzione d'una 
vibrazione rimane OY, quella dell'altra cambia di segno e da OX di- 
venta OX'; la direzione della risultante cambia quindi da OC a OC Ne 
viene che se pei raggi che attraversano la parte vuota del diaframma 
{fig, 29) le vibrazioni sono dirette secondo CD formando coll'asse un 
angolo a, pei raggi che passarono per la lamina, la direzione delle 
vibrazioni sarà simmetrica, formerà cioè un angolo a. dall'altra parte 
dell'asse, secondo CD'. Se ora noi disporremo la sezione principale 
dell'analizzatore perpendicolarmente a CD, secondo MN, avremo oscu- 
rità a destra, luce a sinistra, viceversa se noi la disporremo perpendi- 
colarmente a CD' secondo M'N'; nella direzione intermedia PQ quando 
cioè la sezione principale dell'analizzatore è perpendicolare ad AB, le 
due metà saranno egualmente illuminate. 

La sensibilità dello strumento si accresce entro certi limiti col di- 
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minuire l'angolo a che Tasse della lamina forma colla sezione princi- 
pale del polarizzatore. Infatti l'angolo a è uguale all'angolo NOQ del 
quale bisogna far ruotare l'analizzatore per passare dalla maggior dif- 
ferenza di intensità luminosa (quando cioè la metà destra del campo è 
completamente oscura) alla perfetta omogeneità; ora quanto minore è 
quest'angolo NOQ e tanto minore sarà l'angolo di cui si dovrà far 
ruotare l'analizzatore, partendo dalla posizione PQ, per ottenere una 
differenza apprezzabile di luminosità nelle due metà del campo. Di più 
col diminuire delFangolo a si diminuisce la intensità , luminosa totale 
poiché l'analizzatore nella posizione PQ è tanto più vicino ad essere 
perpendicolare alle due direzioni CD, CD', al produrre cioè oscui-ità 
completa. Ora si può provare che l'occhio avverte molto più facilmente 
un cambiamento nella intensità luminosa quando essa è debole che non 
quando è forte. Per queste ragioni conviene diminuire quanto più è 
possibile l'angolo a ed è perciò che il polarizzatore non è fisso rispetto 
all'asse della lamina di quarzo, ma si può far ruotare a piacimento in 
modo da variare, secondo il bisogno, l'angolo a. È anche chiaro che 
non si può diminuirlo oltre un certo limite poiché con esso si indebo- 
lisce la luminosità del campo, mentre deve rimanere luce sufficiente a 
distinguere bene la linea di separazione tra le due metà del campo. 

Polarimetri a penombra di Llppieh. (i^) — Fra i numerosi polari- 
metri ideati da Lippich accenneremo a due soltanto rimarchevoli per la 
loro estrema sensibilità. 

Il primo è a sensibilità variabile come quello di Laurent, ma pre- 
senta su di esso il vantaggio di possedere un collimatore il quale ren-^ 
dendo paralleli i raggi permette di raggiungere la completa oscurità 
in una parte del campo (*), e inoltre di poter essere adoperato con 
radiazioni di qualunque refrangibilità. L'obbiettivo del collimatore, an- 
ziché semplice, è diviso per metà secondo un diametro e le due metà 
si possono mediante viti spostare nel piano stesso della lente in dire- 
zioni tra loro perpendicolari. Il polarizzatore è costituito da un nicol 



(*) Affinchè due nicol incrociati producano in una determinata regione 
del campo una oscurità completa si devono trovare in luce parallela, o, 
in altre parole, i raggi che si riuniscono in un punto del campo devono 
aver attraversato 1 nicol come fasci di raggi paralleli. Nei polarimetri 
ordinar! questa condizione non è osservata cosicché il campo appare oscuro 
soltanto per sorgenti luminose di poca intensità, mentre diventa sempre più 
chiaro quanto più forte è la sorgente di luce. Quindi la opportunità di 
preporre al polarizzatore un collimatore il cui ufficio è appunto quello di 
rendere paralleli i raggi che penetrano nello strumento. 
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diviso per lungo in dne parti secondo la diagonale minore delle faccie 
tenninali ; i due semiprismi sono collocati in un tubo d'ottono in modo 
che mentre Tuno è fìsso, l'altro può ruotare intomo all'asse del tubo. 
<3juando le superficie di sezione sono parallele, come nella fig. 31, la 
lóro distanza è di un 1°^"^, la massima distanza angolare che possono 
assumere quando si dispongono inclinate l'una all'altra, come nella 
fig. 32, è di 20,5. 

La luce che penetra nell'apparecchio per una fessura rettangolare 
attraversa i due semiobbiettivi, e questi sono collocati in modo che 
ciascuno dei fasci emergenti sia costretto a passare per uno dei semi- 
prismi di Nicol e che le due immagini risultanti della fessura si toc- 
chino esattamente lungo l'uno, o l'altro dei lati. 

Ora se si lasciano paralleli i due semiprismi è chiaro che, coincidendo 
le direzioni delle loro sezioni principali, in qualunque modo si faccia 
ruotare l'analizzatore il campo dello strumento apparirà sempre uni- 
formemente illuminato. Ma se si inclinano i due semiprismi l'uno ri- 
spetto all'altro, comparirà la linea di separazione tra le due immagini 
della fessura poiché cessa in generale la uniformità di illuminazione, e 
questa si otterrà soltanto quando la sezione principale dell'analizzatore 
sia perpendicolare, o parallela, alla mediana dell'angolo compreso tra le 
due superficie di sezione del nicol polarizzatore. Come sempre si assume 
per zero la posizione nella quale si ha la intensità minima uniforme. 

La sensibilità dello strumento, giusta quanto fu detto a proposito 
del polarimetro di Laurent, si può variare cangiando l'angolo che for- 
mano i due semiprismi del polarizzatore. È chiaro che può servire 
qualunque luce, purché monocromatica; del resto si può anche operare 
con luce bianca quando le rotazioni sieno così piccole che la dispersione 
rimanga trascurabile. 

Il secondo polarimetro di Lippich al quale vogliamo accennare non 
possiede un collimatore per ottenere il parallelismo dei raggi, ma un 
polarizzatore speciale permette di operare anche in luce non parallela. 
Le radiazioni provenienti dalla sorgente luminosa attraversano prima 
un diaframma, poi una lente convessa, quindi un polarizzatore di 
Lippich il quale è costituito da un prisma di Gian P [fig, 33) mobile 
intomo al proprio asse e da un secondo prisma jp, pure di Gian, la cui 
sezione è circa metà di quella del primo e la cui faccia laterale ad si 
trova presso a poco nell'asse del tubo, poiché forma con esso un angolo 
di lo — 10^5; questo secondo prisma è fìsso e, com'è collocato, copre 
per metà il primo. Il fasciò di luce, che prima di giungere all'analiz- 
zatore passa per un nuovo diaframma, ha in tal modo attraversato per 
una metà ambedue i prismi, per l'altra il primo soltanto, e poiché 
questo è mobile si può far si che la luce emergente si trovi polarizzata 
in due piani inclinati l'uno all'altro d'un angolo variabile. L'analizza- 
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tere consiste pure in un prisma di Gian ; la linea di separazione delle 
due metà del campo, che si deve far scomparire quando si pone lo 
strumento allo zero, è costituita dallo spigolo verticale d volto verso 
l'osservatore e sul quale è puntato il cannocchiale. 

Lippich a seconda della maggiore o minore sensibilità richiesta dai 
suoi strumenti ha fatto loro subire opportune modificazioni, sempre però 
conservandoli del tipo di quelli da noi descritti; queste modificazioni 
consistono nell'adoperare, o no, gli obbiettivi divisi per metà, nel so- 
stituii'e alla fessura un filo arroventato dalla corrente, ai prismi di Gian 
prismi sul tipo di quelli di Hartnack e Prazmowski ecc. 

Polaristrobometro di Wild, i^^^ — Il non parallelismo dei raggi che 
nella maggior parte dei polarimetri finora descritti nuoce alla esattezza 
delle osservazioni, specialmente quando si operi con una sorgente lu- 
minosa molto intensa, è invece una condizione necessaria pel polari- 
strobometro di Wild che ha d'uopo di luce divergente. In esso, tra i 
due nicol sono interposte due lamine di quarzo identiche le cui sezioni 
. principali formano tra di loro un angolo retto ed uno di 45° colla se- 
zione principale dell'analizzatore. Il sistema delle due lamine sovrap- 
poste è rigidamente legato all'analizzatore e costituisce con esso il 
polariscopio di Savart. Mentre negli altri polarimetri suole essere 
mobile l'analizzatore, in questo è il polarizzatore che si fa ruotare me- 
diante un bottone a lunga asta a portata della mano dell'osservatore. 
Il polarizzatore trascina nella sua rotazione im cerchio graduato che 
scorre dinanzi ad un nonio, le divisioni si leggono mediante un can- 
nocchiale posto parallelamente al tubo principale dello strumento ; come 
sorgente luminosa si adopera la luce gialla del sodio. 

In generale per opera del polariscopio di Savart in luce polarizzata 
divergente il campo dello strumento è solcato da una serie di linee 
rette parallele, alternativamente chiare ed oscure, le quali però scom- 
paiono quattro volte durante un'intera rotazione del polarizzatore; ciò 
avviene quando la sua sezione principale coincide con quella della 
prima lamina di quarzo, o le è perpendicolare. Si prende come origine 
delle osservazioni uno di questi quattro punti. La teoria delle righe 
prodotte dal polariscopio di Savart richiederebbe considerazioni che 
uscirebbero dai limiti imposti a queste lezioni, basti sapere che il fe- 
nomeno è dovuto alle differenze di cammino tra i raggi che hanno 
attraversato le lamine subendo la doppia rifrazione e polarizzandosi in 
piani perpendicolari; allorquando le vibrazioni vengono poi ricondotte 
dall'analizzatore in un medesimo piano interferiscono e danno origine 
alle serie di linee chiare ed oscure. Essendo questa la causa del feno- 
meno è naturale che 'esso ricompaia nelle due posizioni sovraccennate; 
infitti quando la sezione principale del polarizzatore coincide con quella 
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della prima lamina di quarzo la vibrazione incidente è contenuta nella 
sezione principale della prima lamina ed è perpendicolare a quella della 
seconda (le sezioni principali delle due lamine essendo ortogonali), vi- 
ceversa quando la sezione principale del polarizzatore è perpendicolare 
a quella della prima lamina di quarzo; in ambedue i casi il raggio 
incidente non si può suddividere, scompaiono quindi i fenomeni di 
interferenza, come se le lamine non esistessero. 

Affinchè il suo polaristrobometro si possa adoperare anche colla luce 
bianca Wild (^s) interpone tra il tubo contenente la sostanza attiva e Tana- 
lizzatore un prisma di Amici a visione diretta molto dispersivo, I raggi 
che hanno attraversato lo strato attivo subiscono in tal modo la disper- 
sione prismatica e, dirigendo l'analizzatore sopra una regione qualsiasi 
dello spettro, si può stabilire il potere rotatorio della sostanza per le 
radiazioni corrispondenti. 

Misura della rotazione del piano di polarizzazione corrispon» 
dente alle varie regioni dello spettro. — Se una medesima sostanza 
attiva agisce diversamente sui raggi di refrangibOità differente, si pre- 
senta naturale il problema di determinare la rotazione corrispondente 
a ciascuna regione dello spettro. Le prime esperienze esatte su questo 
argomento furono fette da Biot (^) il quale preparava uno spettro molto 
allargato della luce bianca polarizzata, faceva passare successivamente 
le varie parti dello spettro dinanzi alla sostanza attiva (quarzo), e mi- 
surava mediante l'analizzatore la rotazione prodotta. 

Un secondo metodo, proposto indipendentemente da Fizeau e Fou- 
cault (^^) e da Broch C-o) e applicato in seguito da altri osservatori, è il 
seguente. Si adopera in polarimetro di Mitscherlich, ma anziché osservare 
direttamente applicando l'occhio all'analizzatore, si riceve il raggio che 
ne emerge sul collimatore d'uno spettroscopio. Se i due nicol sono di- 
sposti all'estinzione, anche il campo dello spettroscopio rimane oscuro, 
ma se si introduce la sostanza attiva e se la luce adoperata è quella 
del sole si vede tosto comparire lo spettro colle righe di Fraunhofer. 
Facendo ruotare Tanalizzatore si vede comparire una linea nera ver- 
ticale che si sposta lungo lo spettro sovrapponendosi successivamente 
alle varie righe di assorbimento. La ragione del fenomeno è facile a 
comprendersi; per ogni posizione dell'analizzatore viene intercettata 
una luce di data refrangibilità, si produce quindi nello spettro una 
riga oscura di assorbimento, corrispondente alla luce che manca, e 
questa riga si sposta col girare dell'analizzatore perchè cambia contem- 
poraneamente la luce intercettata. Se per esempio la riga oscura coincide 
colla D di Fraunhofer, l'angolo di cui si è fatto ruotare l'analizzatore 
è uguale all'angolo del quale la sostanza attiva ha deviato il piano di 
polarizzazione del raggio corrispondente. E siccome si conoscono le lun- 
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ghezze d'onda relative alle varie righe di Fraunhofer, si può misttrare 
il potere rotatorio d'una sostanza pei raggi di diversa refrangibilità. 

Il metodo di Fizeau e Foucault ha l'inconveniente che non è sempre 
&cile far coincidere esattamente con una data riga di Fraunhofer la 
parte mediana della riga nera prodotta dall'analizzatore, quindi una 
causa di errore nel valutare l'angolo di cui si deve far ruotare l'ana- 
lizzatore stesso. È per questa ragione che alcuni, come Wyss (^^) e Seyf- 
fart <*2) danno la preferenza al metodo di Biot, procurando che lo spettro 
sia molto allargato in modo che i raggi i quali penetrano nello strumento 
sieno quanto più è possibile monocromatici, e si ottengono così buoni 
risultati, specialmente quando si tratti di determinare le variazioni nel 
potere rotatorio d'una sostanza (sotto l'influenza della temperatura, della 
diluizione ecc.), per una data regione dello spettro, senza che occorra 
conoscere con tutta esattezza la lunghezza d'onda delle radiazioni cor- 
rispondenti. Quando si voglia invece misurare il potere rotatorio d'una . 
sostanza per una determinata radiazione, è sempre da preferire il metodo 
di Fizeau e Foucault col quale le misure si riferiscono alle linee di Frau- 
nhofer, la cui lunghezza d'onda è conosciuta colla massima precisione. 
Recentemente furono proposti altri metodi, alquanto diflPerenti, da Lip- 
pich (1*), Lommel (-3) ecc., ma su questi giudichiamo inopportuno soffer- 
marci; accenneremo piuttosto ad uno strumento fatto costruire da Gian, 
sotto il nome di spettro-polarimetro (**», pel quale si adopera luce bianca 
emessa da una sorgente luminosa qualsiasi (lampada a gaz, o a petrolio). 
Il fascio di raggi, provenienti da una fessura e resi paralleli da una 
lente, attraversa un prisma di Gian (polarizzatore), quindi un diaframma 
ricoperto per metà da una lamina sottile di quarzo tagliata perpendi- 
colarmente all'asse, poi un secondo prisma di Gian (analizzatore), e 
finalmente un prisma di flint destinato a produn-e uno spettro che una 
lente acromatica proietta in un piano nel quale trovasi una fessura. 
Questa è cosi stretta che vi può passare un solo colore, mentre gli altri 
vengono trattenuti dalla parete opaca, e di questo colore appare ap- 
punto la immagine del diaframma prodotta dalla stessa lente e che si 
osserva mediante un oculare pure acromatico. Ora la lamina di quarzo 
che ricopre per metà il diaframma fa ruotare il piano di polarizzazione 
della luce incidente di un angolo differente per ciascun colore, quindi 
il campo, tanto nella parte coperta dalla lamina, quanto nella libera, 
apparirà uniformemente illuminato del colore che passa per la fèssura 
del sistema oculare, solo per una determinata posizione dell'analizza- 
tore. Introdotta la sostanza attiva tra i due prismi di Gian, l'angolo del 
quale sarà necessario far ruotare l'analizzatore per ristabilire la uniformità 
di illuminazione, indicherà il potere rotatorio per U colore che illumina il 
campo. Il tubo che porta le due lenti acromatiche si può spostare e qaindi 
far penetrare- nella fessura le radiazioni dello spettro che si desiderano. 

O, Errerà, 8« 
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VI. 
Leggi fisiche della polarizzazione rotatoria. 

Detto che cosa si debba intendere per rotazione del piano ^i pola- 
rizzazione e come la si possa produrre e misurare, passiamo a studiarne 
le leggi, leggi che enunciate per primo da Biot (^), furono in parte con- 
fermate, in parte contraddette dalle ricerche posteriori. Il potere ro- 
tatorio di una sostanza solida (che agisca però sulla luce polarizzata 
senza bisogno di solvente), o liquida, dipende da tre coefficienti che 
esamineremo successivamente, cioè dalla grossezza dello strato attivo, 
dalla lunghezza d'onda del raggio, dalla temperatura. Per le sostanze 
le quali per spiegare la loro attività ottica hanno bisogno di un sol- 
vente, questo esercita sul potere rotatorio una influenza perturbatrice 
della quale avremo ad occuparci in seguito.. 

Grossezza dello strato. — La rotazione è proporzionale alla grossezasa 
dello strato attivo. L'azione di due mezzi posti l'uno di seguito all'altra 
è uguale alla somma delle singole azioni, se ambedue le sostanze de- 
viano il piano della luce polarizzata nello stesso senso, è uguale alla 
loro differenza se le rotazioni avvengono in senso contrario. La legge 
si può estendere ad un numero qualsiasi di sostanze attive attraversate 
successivamente da un raggio di luce polarizzata. 

Lunghezza d'onda. — Come fu già più volte accennato, la rotazione 
.varia colla refrangibilità del raggio, ha quindi luogo una dispersione 
speciale che chiamasi rotatoria per distinguerla dalla prismatica. Per 
lo più la rotazione cresce dal rosso al violetto, aumenta cioè col di- 
minuire della lunghezza d'onda, la dispersione che ne risulta dicesi 
normale. Assai più di rado, come accade ad esempio entro certi limiti 
.di temperatura per l'acido tartrico, la dispersione è anomala, la rota- 
zione cioè è più forte per le radiazioni più refrangibili; ma di questa* 
sarà tenuto parola più innanzi, 

Biot ('*> avea creduto poter stabilire la legge che nel quarzo la rotazipii^ 
fosse inversamente proporzionale al quadrato della lunghezza- d'oncte, 
benché avesse osservato che il prodotto dejla rotazioue e del quadi!aJo 
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«Iella lunghezza d'onda cresceva leggermente dal rosso al violetto. 
Ricerche ulteriori fatte con maggiore esattezza dimostrarono però estere 
questa legge soltanto approssimata, e Boltzmann (^) propose la formala 

B ^ C 

che dà la rotazione a in funzione della lunghezza d'onda X, essendo B 
e C due costanti da determinarsi coiresperienza. Per stabilire queàta 
formula Boltzmann parti dal concetto che tanto la rotazione, quanto 
la dispersione, si debbano attribuire a periodici mutamenti di densità 
-che le particelle materiali producono neiretere, mutamenti di densità 
<5he abbracciano spazii non tanto piccoli da poter venire trascurati in 
confronto alla lunghezza d'onda. Che se la lunghezza d'onda cresce 
al punto da rendere trascurabili tali variazioni nella densità, i feno- 
meni scompaiono e la formula soprascritta risponde infatti a questo 
concetto teorico, poiché a. si avvicina tanto più allo zero quanto pili 
cresce il valore di X. 

Dalle osservazioni di Stefan e adoperando le lunghezze d'onda di 
Ditschneider, Boltzmann calcolò pel quarzo la formula 

__ 7,07018 0,14983 
"^"^ 10U« "^ lO'U* 

4a quale coincide coi dati della esperienza; in essa la lunghezza d'onda 
A è espressa in millimetri. 

Più recentemente Soret e Sarazin W ripresero lo studio della disper- 
sione rotatoria nel quarzo estendendo le loro osservazioni molto al di 
là dei limiti dello spettro solare nella regione ultravioletta, vale a dire 
sino alla riga 26 del cadmio la cui lunghezza d'onda è di 0"°" ,00021431. 
Essi adoperarono il metodo di Fizeau e Foucault sostituendo, per le 
regioni ultraviolette, ai vetri ordinari dello spettroscopio, lenti di 
quarzo e prisma di spato, é all'oculare ordinario uno fluorescente 
(soluzione acquosa di esculina dalla riga ?i, A = 0™"", 00041012, alla 
JN',X = 0"'°',00035818, vetro d'uranio oltre N) (*). L'accordo tra le 



(^) Il quarzQ e lo spato sono trasparenti per le radiazioni molto refian* 
gibili, mentre non Io è il vetro che si adopera ordinariamente negli stru- 
menti d'ottica. L'oculare fluorescente è destinato a render -viaibili -le ra- 
diazioni ultraviolette, queste infatti incapaci di produrre l'impressione della 
lace sulla retina, vengono dalle sostanze fluorescenti trasformate in altre 
a lunghezza d'onda maggiore e quindi visibili. 
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osservazioni e i valori calcolati colla formula di Boltzmaim che, secondo 
Soret e Sarazin.^ è 

7,1082930 0,1477086 



lOn* lO'U* 



(*) 



è soddisfacente per le lunghezze d'onda tra A, X «^ 0,0007604 , e 
O, X = 0,00034406. Al di là di la formula diventa inesatta e, benché 
raccordo sia maggiore qualora a A, lunghezza d'onda nell'aria, si sosti- 
tuisca ly lunghezza d'onda nel quarzo (Z==-, essendo n l'indice di 

rifrazione del raggio ordinario), le divergenze tra il calcolo e le os- 
servazioni oltrepassano ancora gli errori probabili di esperienza. 

La formula di Boltzmann con due, o tre costanti, fii pure applicata 
a sostanze attive in soluzione soltanto, e in alcuni casi studiati, come 
quelli dello zucchero di canna ^^)y di derivati della santonina (^), si trovò 
che essa rappresenta con molta esattezza l'andamento del fenomeno. Per 
parecchie sostanze si è pure osservato che mentre la natura e la quan- 
tità del solvente esercitano, come vedremo nel capitolo seguente, una 
azione considerevole sul potere rotatorio, non modificano sensibilmente 
il potere dispersivo. 

Temperatara. — La temperatura influisce pure sul potere rotatorio,. 
e la maggior parte degli autori ammette che nel quarzo questa influ- 
enza sia relativamente la stessa per tutte le radiazioni. Le formule 
proposte per rappresentare l'azione della temperatura nelle quali a in-^ 
dica l'angolo osservato al t^ e «o quello a 0°, sono le seguenti: 

« = «0 (1 -4- 0,000149 t) (Lang, tra 0^ e 100'») W 

a = a^ (1 -f- 0,0000999 t H- 0,000000318 1^) (Sohncke, tra 0« e 100*>) W 
« = «0 (Ih- 0,00014632 1 -4- 0,0000000329 <«) (Joubert,tra -20"el00«)(3i). 

Piùrecentemente LeChatelier W ha trovato che per le lunghezze d'onda 
A = 0°^"», 000656 
689 
518 
500 
448 
279 
la legge della variazione del potere rotatorio nel quarzo colla tempe^ 



<*).X lunghezza d'onda neiraria in millimetri, Ano alla riga h seconde^ 
Angstrom, oltre Ti secondo Corna e Mascari* 
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ratura è la stessa. Tra 0^ e 570^ raccrescimento nel potere rotatorio 
può venire rappresentato dalla formula 

« = «^ (1 -f- 0,000096 <-+- 0,000000217 «*) • 

A 570<* si produce una variazione brusca che ha per valore 

Aflc = 0,043 «0 • 

Finalmente oltre i 570^ il potere rotatorio è espresso approssimativar 
mente dalla formula 

a = «0 [0,165 -h 0,000015 {t — 570)] . 

Il cangiamento brusco che si riscontra a 570^ nel potere rotatorio, si 
ritrova pure in altre proprietà, cosicché pare che a quella temperatura 
il quarzo subisca una vera trasformazione allotropica. 

All'opposto degli autori sovraccennati Soret e Sarazin (^) trovarono 
invece che la influenza della temperatura cresce leggermente colla 
refrangibilità ; per la linea 24 del cadmio, X = 0°'"',00022645, la formula 
diventa 

a = «, (Ih- 0,000179 <), 

il coefficiente è quindi maggiore di quello ottenuto dai differenti oa- 
49ervatori come coefficiente medio tra 0** e 100^ per la luce del sodio. 
Nel quarzo, come risulta dalle formule precedenti, e cosi pure nel 
clorato di sodio, 

a = «^ (1 -+. 0,00061 1) (Sohncke, tra 0« e 148») W, 

il potere rotatorio cresce colla temperatura, in altri casi, come per le 
-essenze di arancio, di arancio amaro, di trementina levogira, dimi- 
nuisce. Gemez (^) ha infetti trovato per queste sostanze le seguenti 
formule nelle quali [ajo rappresenta il potere rotatorio specifico (vedi 
<5apitolo seguente) riferito alla riga D, e che valgono da 0* a 150®. 

Essenza di arancio [a]o -= 115,91 — 0,1237 t — 0,000016 t^ 

Essenza di arancio amaro [a]o = 118,55 — 0,1175 t — 0,000216 t^ 
Essenza di trementina [a]» = — 36,61 -f- 0,004437 t . 

Per queste essenze, per la canfora, per lo zucchero di canna la di- 
spersione rotatoria è indipendente dalla temperatura. 
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VII. 
Potere rotatorio specifico. 

Le sostanze. che godono del potere rotatorio si possono dividere in 
due grandi classi. La .prima comprende quelle che agiscono sulla luce 
polarizzata nello stato cristallino soltanto, mentre perdono le loro atti- 
vità se diventano amorfe; la seconda è costituita dai liquidi, ovverà 
dai solidi che per esercitare la loro azione hanno bisogno d'un solvente, 
e per questi il potere rotatorio scompare col comparire della forma 
cristallina. Su questa classificazione avremo a ritornare più diffusamente 
in seguito, per ora ci basti osservare che se pei corpi della prima 
classe il potere rotatorio è dovato soltanto al modo con cui sondiate 
tra di loro le molecole e non alle molecole stesse, tanto è Ivero che^^ 
scompare còlla struttura cristallina, per le sostanze apparteùenti alla 
seconda avvieoe l'opposto, è nelle molecole che si deve ricercare la 
causa del]a attività ottica. Infatti per queste ultime il potere rotatorio 
è fino ad un certo punto indipendente dallo stato di aggregazione mo- 
lecolare, ad esempio nelle essenze di trementina, di cannella e in altre 
costanze analoghe esso non varia per il passaggio dallo stato liquido 
al gazoso. In quanto alla mancanza di potere rotatorio nei cristalli di 
questi corpi attivi allo stato amorfo, è probabile, come vedremo più 
innanzi, sia piuttosto apparente che reale. 

Consideriamo un liquido attivo; ogni sua molecola possiede per 
propria costituzióne un potere rotatorio che può variare coli 'orienta- 
zione della molecola stessa, ma siccome in uno strato sufiìcientemente 
grosso vi sono molecole in tutte le situazioni possibili, esse si possono 
considerare come aventi ciascuna un potere rotatorio medio ed uguale. 
Ne viene che la rotazione prodotta da un mezzo liquido sarà propor- 
zionale al numero di molecole contenute nell'unità di volume, vale a 
dire alla sua grossezza ed alla sua densità. Indicando quindi con a l'an- 
golo di rotazione osservato, con d la densità, con l la lunghezza dello 
strato attivo e con [a] una costante della quale diremo subito il signi- 
:ficato, si avrà: 

OL = [a]dl. (1) 
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Se li ed 2 si fìuiao uguali all'anilA la formula diventa' 

« = [«] 

ed è [a] ciò che chiamasi potere rotatorio specifico (*). 
Dalla equazione (1) si ricava 

W=-J (1) 

efl [a] si trova essere veramente una quantità costante, purché però si 
mantengano invariate la temperatura e la lunghezza d'onda (vedi ca- 
pitolo antecedente). 

Passiamo ora a considerare il caso di una sostanza che agisce sulla 
luce polarizzata allo stato di soluzione in un liquido inattivo. Sia p 
il peso della sostanza, q quello del liquido e t? il volume della soluzione. 
La densità di un corpo essendo uguale al rapporto tra il peso ed il 
y<^ame che occupa, e nel nostro caso occupando il corpo attivo il vo* 

P 
lume della soluzione, sarà la sua densità uguale a ^, per cui la for- 
mala (1) diventa 

•■ ■* V 

Ma d'altra parte se l indica la densità della soluzione il cui peso 

hp-^-q ei il cui volume v, si ha t;«'^--r-^, e sostituendo nella equa- 

ò 

zione soprascritta a i; il suo valore cosi determinato si ottiene 

« = [«]-^_i «_[„jZÌi, (2) 

P-^i P-^9. 

Risolvendo rispetto ad [«] risalta la formala 

W Jfj-. (2) 

che dà il potere rotatorio specifico [a] in funzione dell'angolo a osser- 
vato, quando si conosca il peso p della sostanza disciolta in un peso q. 
di solvente, la densità ^ della soluzione e la lunghezza l (in decimetri) 



n Biot aveva chiamato [a] potere rotatorio molecolare, per indicare 
che esso si riferisce alla attività ottica della molecola presa individual- 
mente. Siccome però questa espressione fu adoperata recentemente in altro 
stgni^cfato, per evitare ogni confusione abbiamo preferito il nome di potei^' 
rotatorio s^eifico. 
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dello strato. Se in questa foramla si & q uguale a zero, cioè a dire 
se si opera senza rintermediario di alcun solvente, si ricade natural- 
mente nella espressione (1). Ingenerale si suol fare in modo che jp-Hg 
sia uguale a 100 ed allora le formule (2) e (2') diventano 

n 

La formula a^=[cl\ — 1 si conserva talvolta sotto la sua forma pri- 
mitiva, e in tal caso si suole sciogliere e grammi della sostanza da 
esaminare in una quantità di solvente tale che il liquido risultante abbia 
il volume di 100 centimetri cubi. Si ha allora 

. ^ ci . . 100 a 

La quantità e chiamasi concentrazione della soluzione; confrontando 
poi le formule (4) colle (3). si vede come è e ==^5, ciò significa che 
la concentrazione è uguale al prodotto del peso della sostanza attiva 
per la densità della soluzione, sempre però quando sia il peso della 
soluzione uguale a 100 grammi. 

È facile estendere le formule scrìtte sopra al caso in cui si abbiano 
due, o più sostanze attive disciolte nello stesso liquido, delle quali però 
runa non abbia influenza sul potere rotatorio delle altre. L'angolo os- 
servato A sarà uguale alla somma degli angoli «1,^2;^ ^'*. ^^^ 

misurano la rotazione prodotta da ciascuna delle sostanze i cui pesi 
Pif P2} Ps , Pn sono disciolti in un volume v di liquido. Ora sio- 

P 

come per ogni angolo vale la relazione a =^ [«] ^^ Z, ne viene che è 

« = «i H- «2 -f- «3 -h -4- etn 

l 
= (Hii^i -^ MiP2 -^ W3Ì>3 -t- -+- [^]nPn) — , (5) 

vale a dire 

Wl-Pl -^ W2l>2 -^ W3P3 -^ -+- [^]nPn = y , 

ovvero 

[«]i «1 -^ [«]2 ^2 -H [«L C3 -+- -H [ft]n Cn = -j^ , (5') 

se alle quantità p^ , 2>2 ? P3 Pn sciolte in un volume v, si sostituiscono 

le quantità c^, Cj, c^ Cn sciolte in 100 cmc. di liquido (concentrazioni). 

Nella formula (1'), allorquando si mantengano invariate la tempe- 
ratira e la refrangibilità del raggio, il potere rotatorio specifico [a] è 
una quantità costante, caratteristica per ogni sostanza della quale si 
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possa determinare direttamente l'attività ottica senza bisogno di alcun 
solvente. In generale per unità di lunghezza si adopera il decimetro, 
per unità di densità quella dell'acqua distillata a 4<^ di temperatura, e 
il potere rotatorio si riferisce alla linea D dello spettro, ovvero alla 
tinta sensibile, si indica quindi rispettivamente con [a] d , o con [«]>. In 
-quanto alla temperatura si deve sempre indicare quella alla quale ta 
fatta l'esperienza. 

Pei corpi attivi soltanto in soluzione la cosa però si complica perchè, 
manche mantenendo invariata la temperatura e la lunghezza d'onda, il 
valore di [a] dato dalla formula (2') non è più costante, ma subisce dei 
mutamenti col cambiare della quantità del solvente. Di qual genere 
-sia l'azione che il liquido inattivo esercita sulle molecole della sostanza 
attiva si ignora, sta però sempre il fatto che essa esiste, e se in alcuni 
casi è tanto piccola da essere trascurabile, in altri invece è assai forte 
e giunge persino a rovesciare il senso della rotazione (acido malico, 
acido tartrico). 

Casi in cui questa influenza è quasi nulla, sono quelli d'una solu- 
zione acquosa di zucchero di canna, o di una miscela di etere ed essenza 
di trementina, per cui Biot W(**) che aveva dapprima esperimentato 
sopra queste sostanze e che aveva trovato [a] indipendente dalla con- 
•centrazione, credette poter enunciare la legge che quando un corpo 
attivo si trova dìscìolto in un liquido inattivo, che non esercita sopra 
•dì esso alcuna azione chimica, l'angolo di rotazione è direttamente 
proporzionale alla quantità della sostanza attiva, per cui [a] è una co- 
ntante. Rù tardi lo stesso Biot (^) si accorse, esperimentando su altre 
^sostanze, che la sua legge non era vera e che [a] variava colla con- 
•centrazione, però benché egli lo avesse esplicitamente dichiarato, la ma&- 
^ima parte degli osservatori non tenne conto della rettificazione e si 
seguitò a ritenere che il valore di [a] determinato con una soluzione 
•di natura e concentrazione qualsiasi, fosse costante e caratteristico per 
una determinata sostanza. Quindi allorquando si vollero trovare rap- 
porti tra questi numeri e la struttura molecolare delle sostanze attive 
si arrivò a conclusioni affatto erronee. Sopratutto dopo i lavori di 
Oudemans (36)^ Hesse (37), Landolt ^^^) ecc., che dimostrarono la grande 
influenza del solvente sul potere rotatorio specifico della maggior parte 
delle sostanze attive, si comprese come le antiche osservazioni non 
avessero alcun valore teorico, e si cercò di sostituire al valore di [a] 
cosi determinato, un nuovo valore che fosse indipendente dalla con- 
•centrazione, quindi costante e caratteristico per ciascuna sostanza. 

Pei liquidi sui quali si può operare senza bisogno di solvente, questo 
valore, che chiameremo potere rotatorio specifico assoluto, è dato dalla 

d 
formula già indicata [a] == — -, ci rimane a sapere come lo si possa 
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d^tminare pei solidi attivi soltanto in soluzione. È evidente che sarà^ 
neeessario seguire una via indiretta, perchè non solamente non possiamo 
togliere tutto il solvente, il che è assurdo, ma ci troviamo arrestati dal 
massimo di solubilità della sostanza sulla quale si opera ; quindi questa- 
rotazione jspecifìca assoluta che pei liquidi è una quantità reale, pei 
solidi è soltanto un valore teorico. 

Per far comprendere chiaramente il metodo ricorreremo ad un esempio' 
e sceglieremo una sostanza liquida, come l'essenza di trementina de- 
strogira; potremo così determinare anche direttamente la rotazione 
specifica assoluta e mostrare come i risultati ottenuti coi due metodi 
diretto ed indiretto, coincidono. L'esempio è tratto dall'opera del Landolt 
JDas optische DrehungsvermOgen. Brautischweig 1879. 

La rotazione specifica dell'essenza di trementina determinata diretr . 

ot. 
tamente mediante la formula [cl\=—- e riferita alla riga D di Fran- 
ai 

nhofer fa trovata uguale a 14,147. Si prepararono poi tre miscugli di 

alcool (sostanza inattiva) e di essenza di trementina e si determinarono 

le rotazioni specifiche corrispondenti, mediante la formula 









MfseugUo 


Essenza di trementina (p) Alcool (g) 


Rotazione specifica (a}i> 


lo 


73,0927 26,9073 


14,496 


20 ' 


47,5124 52,4876 


14,788 


30 


22,2443 77,7557 


15,095 



Come si vede la rotazione specifica cresce coli 'aumentare della quantità 
d'alcool; si tratta ora di determinare la rotazione specifica assoluta 
mediante questi dati, e se il procedimento è esatto si deve cadere nel 
valore 14,147 ottenuto direttamente. 

Perciò sopra due assi ortogonali OX, OY {jig. 34) si prendono delle 
lunghezze OA, OB, OC rispettivamente proporzionali alle quantità d'al- 
cool 26,9; 52,5; 77,8, e delle lunghezze OA', OB', OC proporzionali alle 
rotazioni corrispondenti 14,5; 14,8; 15,1. Pei punti A, B, C, A', B', C 
si innalzano le perpendicolari agli assi e si determinano i punti d'in- 
contro M, N, P. Le rette AM, BN, CP essendo rispettivamente uguali 
alle lunghezze OA', OB', OC sono pure proporzionali alle rotazioni, 
quindi la linea che congiunge i punti MNP rappresenta l'andamento 
del fenomeno, e riesce tanto più esattamente determinata, quanto mag- 
giore è il numero dei punti dati dall'esperienza. Se la linea risultante 
è una curva occorreranno molti punti per poterla tracciare con una 
qualche sicurezza, nel nostro caso i punti MNP cadono sensibilmente 
£opra una retta, bastano quindi a caratterizzarla. 



Dfeegnata cosi la retta RP, è chiai'o che essa potrà fìurci prevedere 
la rotazione specifica corrispondente ad una data concentrazione^ e ciò 
indipendentemente dalla esperienza; supponiamo infatti di voler deter- 
minare la rotazione specifica per un liquido costituito da 60 parti di 
essenza di trementina e 40 d'alcool, non dobbiamo far altro che dalla 
divisione 40 innalzare una perpendicolare fino ad incontrare in T la 
retta RP, la sua lunghezza uguale ad OQ cioè a 14,6 circa, rappresenta 
con suf&ciente esattezza la rotazione specifica corrispondente a quella 
quantità di solvente. 

Ma il problema che ci eravamo proposto era di determinare il 
potere rotatorio specifico corrispondente ad una quantità nulla d'alcool,, 
ora la perpendicolare innalzata alla divisione non è altro che 
l'asse OY il quale incontra la retta RP in- R, quindi OR = 14,2 
circa, rappresenta la rotazione specifica assoluta dell'essenza di tre- 
mentina. Il valore cosi determinato coincide quasi esattamente con 14,147 
dato dall'esperienza diretta sul liquido puro. 

Da quanto fu esposto si può ricavare la seguente regola generale. 
Per ottenere il potere rotatorio specifico assoluto d'una sostanza attiva 
si determinano le rotazioni specifiche corrispondenti a parecchie solu- 
zioni diversamente concentrate, si assume quindi un sistema di due 
assi ortogonali OX, OT e sopra il primo si fissano dei punti le cui 
distanze dall'origine sieno proporzionali alle quantità del solvente. Alle 
estremità dei segmenti cosi determinati si innalzano altrettante per- 
I>endicolari le cui lunghezze sieno proporzionali alle rotazioni specifiche 
corrispondenti. Congiungendo le estremità di dette perpendicolari con 
una linea (retta, o curva secondo i casi) e prolungandola sino a tagliare 
l'asse OY, la distanza tra il punto di intersezione e l'origine rappresenta 
il potere rotatorio specifico assoluto della sostanza considerata. 

Questo metodo grafico ha però l'inconveniente di introdurre nei 
risultati tutte le inesattezze inerenti alla imperfezione del disegno^ si 
può però modificarlo in modo da sostituire alla linea che esprime l'an- 
damento del fenomeno una formula che la rappresenti, e mediante la 
quale si ottenga con calcoli ciò che nel disegno è affidato al compasso. 
E per ricorrere di nuovo all'esempio dell'essenza di trementina con- 
duciamo per R (fig. 34) una retta parallela all'asse OX, le lunghezze RA"^ 
RB", RC", essendo uguali alle OA, OB, OC rappresentano le quantità 
di solvente, mentre le rette A"M, B"N, C"P sono uguali alle rotazioni 
OA', OB', OC, diminuite della quantità costante OR, cioè del potere 
rotatorio specifico assoluto; sarà quindi: 

RA" -= 26,9 A"M: = AM — or = 14,5 — 14,2 = 0,3 

RB" = 52,5 B"N = BN — OR = 14,8 — 14,2 = 0,6 

RC" == 77,8 C"P ^ CP — OR = 15,1 — 14,2 = 0,9 
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Ma i triangoli BMÀ", BNB", BPC'' essendo simili, i rapporti tra 



, ma;; nf; pc;; 

RA" ' EB" EC" 



i lati omologhi i^-r»; , :^^ , 57^ devono essere egnali, e in&ttl si ha: 



MA" 0,3 ^„,, NB" 0,6 „„,, PC" 0,9 ^^,^ 
EA-' = 2fe = ^'«" EB^=6f;5=<^'^" R0^ = 7T;8 = <>'^1^ 



cioè in media 



ma;;^nb;:^pc::^ 

RA" RB" RC" '^^ ^ ^' 



Ora RA", RB", RC" rappresentano le quantità di solvente che ab- 
biamo indicate in generale con q\ MA", NB", PC" sono invece le ro- 
tazioni specifiche corrispondenti [ajo diminuite della quantità costante 
14,2, potremo quindi scrivere in generale: 

cioè [«Jd = 14,2 -H 0,01 q. 

Questa equazione nella quale q indica la quantità del solvente, 
rappresenta la retta RP della figura e come questa può servire a de- 
terminare la rotazione specifica corrispondente ad una data concentra- 
zione. Infatti se poniamo ad esempio g' = 40, se adoperiamo cioè 40 
parti d'alcool, abbiamo [a] = 14,2 -h 0,01 • 40 = 14,6, la rotazione in- 
dicata dalla lunghezza OQ nella figura. Se facciamo q = scomparo 
il termine 0,01 q e rimane [a] == 14,2, cioè la rotazione specifica asso- 
luta dell'essenza di trementina. 

Questa formula da noi ottenuta servendoci della rappresentazione 
grafica si può, e con molta maggiore esattezza, ricavare direttamente 
mediante calcoli dalle tre esperienze che ci servirono a tracciare la 
fig. 34, si ottiene allora 

[a]o = 14,173 H- 0,011782 q. 

Concludendo, la formula che esprime Tinfluenza del solvente sulla 
rotazione specifica d'una sostanza attiva, allorquando alcuni punti ot- 
tenuti sperimentalmente si trovano in linea retta, è della forma ge- 
nerale: 

[a] == A -f- Bq. 

C) Per conservare chiarezza alla figura 34, senza darle dimensioni ec- 
cessive, si scelse per le lunghezze misurate sull'asse OX un'unità di misura 
inferiore a quella adoperata per le lunghezze sull'asse OY. 11 rapporto 
comune 0,011 non è quindi quello che risulta dalla figura, qualora per la 
misura dei lati dei triangoli si fosse sempre adoperata la stessa unità 6 
evidente però che ciò non influisce sulle conclusioni. 
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E in essa q indica la quantità del solvente, A e B due costanti da 
determinarsi coiresperienza, e di queste la prima non è altro che il 
valore della rotazione specifica assoluta, riducendosi la formula ad 
[(x] = A quando q si fa uguale a 0. 

Se i punti M, N, P determinati graficamente si trovano, anziché 
sopra ima linea retta, sopra una curva, la equazione che dÀ il valore 
di [a] in funzione di q non è più del primo grado. Se la curva si av- 
vicina ad essere un arco dì parabola o di iperbola, come avviene per 
solito^ l'equazione che la rappresenta è della forma 

[a] = AH-Bg-f-C2*; 

se la curva non è una delle sezioni coniche, la formula può essere di 
grado superiore al secondo e contenere maggior numero di costanti» 
In tutte queste equazioni però il termine che non contiene q rappre- 
senta la rotazione specifica assoluta, perchè rimane solo allorquando q 
diventa zero. 

Allorquando si voglia determinare il potere rotatorio specifico as- 
soluto d'una sostanza solida è bene, per maggior esattezza, ricorrere 
a parecchie soluzioni, le formule che esprimono le linee rette, o curve^ 
ottenute graficamente saranno in generale della forma: 

[a] =A-f-B^ 

fa]' =A-+-B'^ 

[a]" = A-+-B"^H-C'V 



e avranno tutte comune la costante A che esprime appunto la rotazione 
specifica assoluta. 

A render più chiaro quanto fu esposto riproduciamo dal Landolt 
un secondo esempio {/ig, 35). Le linee della figura indicano le rota- 
zioni corrispondenti a tre soluzioni di tartrato etilico destrogiro, nel* 
l'acqua, nell'alcool metilico e nell'alcool ordinario. Le equazioni cor- 
rispondenti alle ti*e linee, delle quali la prima e l'ultima sono rette^ 
la seconda è leggermente curva, sono le seguenti: 

Per l'acqua [«]o = 8,090 -+- 0,20032 q 

Per l'alcool metilico [a]o = 8,418 -+- 0,062466 q — 0,00034786 q^ 

Per l'alcool etilico [a]^ = 8,409 -+- 0,018667 q. 

La media delle rot;azioni specifiche assolute è 8,306, mentre quella 
determinata direttamente coU'esperienza, essendo il tartrato di etile li-- 
quido, è [«]o = 8;309. 
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Un terzo esempio finalmente può éfisere dato dalle solozionl di ni- 
cotina nell'alcool e nell'acqua, {fig* 36). 

Per l'alcool [a]^ = 160,83 — 0,22236 q 

Per l'acqua [a]^ = 115,019 — 1,70607 j? 

H- 1/2140,8 — 108,867 q -4- 2,5672 q^ 

e per q = \\ potere rotatorio specifico assoluto della sostanza pura è 
in media 161,06, mentre quello determinato direttamente è 161,55. 

Da quanto fu detto, dagli esempi portati e da molti altri analoghi 
che si potrebbero riferire, si possono trarre le considerazioni generali 
seguenti : 

1^ Il potere rotatorio specifico dei corpi attivi è diverso per ciascun 
solvente adoperato, e per uno stesso solvente varia in modo regolare 
colla concentrazione della soluzione. 

2° D^l potere rotatorio d'un certo numero di soluzioni, si può 
calcolare quello del corpo puro. Il grado di sicurezza del risultato di- 
pende dalle seguenti circostanze : a) dalla grandezza della variazione, 
quanto più grande, tanto più diffìcile la determinazione; h) dalla forma 
della linea che rappresenta le variazioni; e) dalla concentrazione della 
soluzione, quanto più essa è concentrata, tanto più [a] è vicino ad A. 
Se si adopera la formula [a] = A-+-Bg' è necessario che la soluzione 
sia almeno al 50 % , se la formula [a] = A H- Bg -f- Cg* almeno all'SO ®/o . 

3^ Se il potere rotatorio d'una sostanza disciolta varia colla nar 
tura del solvente, A che rappresenta la rotazione specifica assoluta, 
deve però essere, ed è infatti, costante. 

4® Nel paragonare il potere rotatorio dei corpi si devono confron- 
tare soltanto i valori A. 

Dalle formule 

[a] = A-f-B^ j 

[a] = A-f-B^-hC^^ j ^ 

si possono immediatamente ricavare delle formule analoghe nelle quali 
invece della quantità q del solvente, compaia la quantità p della sostanza 
attiva. Infatti quando si convenga sia p n- ^ = 100, basta nelle formule 
soprascritte a q sostituire il suo valore 100 — p, si ottiene allora 

[a]=:A-HlOOB--Bjp 

[a] = A -H- 100 B -H lOOOO C — (B -h 200 C)i? -f- Cp« 

o più brevemente, ponendo per la prima: 

A-+-100B = JL -B = B 
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« per la seconda: 

A-+-100B-t- 100000=^ 
— B — 200C-=B C=e 

[a]^A'^Bp I 

Finalmente si possono avere delle formule analogìie nelle quali in- 
vece di p, peso della sostanza attiva in 100 grammi di soluzione, vi 
sia la concentrazione e, cioè il peso della sostanza attiva contenuta in 
100 centimetri cubi di liquido, e sono: 

[cL] = a-\-bc ì g 

Le costanti di queste nuove formule non hanno alcuna relazione con 

quelle delle precedenti, ma si ricavano direttamente dalla esperienza. 

Se i valori di [a] dati dalle formule (6) si sostituiscono nella 

a = [a] j^ risulta : 



100 



.,P^^. 



100 

Ma poiché si è convenuto sìa. p-^q = 100, avremo sostituendo a jp il 
suo valore 100 — q e sviluppando : 

A \ B 






9 



Qaeste formule vanno a per q = 100, infatti in tal caso non v'è 
più sostanza attiva; per q = 0, vale a dire supposto che la sostanza 
attiva sia pura, agisca cioè ^nza bisogno di solvente, ambedue le 
-equazioni si riducono ad a = ldA che confrontata colla cL^=[a]dl dà 
A = [a], cioè a dire A rappresenta il potere rotatorio specifico della 
sostanza pura. 

I valori di [a] dati dalle formule (7) sì possono pure sostituire 

nella a = [a] Yjr-r- e risultano le due 



'^'ià^^^^ì 



il 






10 



— 48 — 

le quali vanno naturalmente a per j) = 0, e si riducono per jp = lOO 

sd oL== IdAy avuto riguardo alle equazioni che esprimono le relazioni 

esistenti tra le costanti A, B, C ed ^, JB, C. 

Finalmente i valori di [a] dati dalle formule (8) sostituiti nella. 

e l 
« = [«]—— le fanno assumere le forme: 



100 



Nel fin qui detto abbiamo sempre supposta la sostanza attiva di- 
sciolta in un solo liquido inattivo; che se invece la soluzione è fatta. 
in un miscuglio di due liquidi il fenomeno si complica, poiché essi 
agiscono quando sono mescolati in un modo diverso di quanto agivano 
essendo soli. In altre parole, la azione perturbatrice del miscuglio non 
è uguale alla somma delle azioni perturbatrici che eserciterebbero i 
due costituenti, qualora si trovassero separati nella stessa quantità colla 
quale entrano a costituire il solvente. Ad esempio W il potere rotatoria 
specifico corrispondente ad una soluzione alcoolica (alcool al 97 \ in 
volume) di cinconidina, di concentrazione 2, è [a]© = — 106,9 ; per una 
soluzione nel cloroforme ugualmente concentrata si ha [a]» == — 83,9; 
se il solvente è costituito da 1 volume d'alcool e 2 di cloroformio, in^ 
vece di un valore intermedio, risulta [a]» = — 108,9. Cosi pure scio- 
gliendo 2 grammi di cloridrato di chinina (contenente 2 molecole di 
acqua) in 100 cmc. di vari miscugli d'alcool e* d'acqua, Hesse (^®) ha tro- 
vato un massimo nel potere rotatorio specifico corrispondente ad una 
soluzione contenente il 60 ^/^ in volume d'alcool, come dalla seguente 
tabella nella quale q indica la quantità percentuale d'alcool in volume.. 




20 
40 
50 
60 



[«]» 


? 


138,8 


70 


166,6 


80 


182,8 


85 


187,5 


90 


187,8 


97 



[«]o 

— 182,3 

— 174,8 

— 168,3 

— 160,8 
— 143,9 



Analogamente per il nitrato ed il cloridrato di cinconidina ed il. 
cloridrato di chinidina sciolti in miscugli d'alcool e d'acqua (^)y e per 
la cinconina W sciolta in miscugli d'alcool e di cloroformio, si trova- 
lonOy per date concentrazioni e date costituzioni del solvente misto, po- 
teri rotatori specifici maggiori di quelli che si osservano per ciascuu 
solvente semplice preso isolatamente. 
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In alcuni casi però, come per la narcotina (3®) disciolta in un miscuglio 
d'alcool e cloroformio, il potere rotatorio specifico si trova intermedio 
a quelli corrispondenti ai due solventi isolati, Tunico caso in cui il 
potere rotatorio varia così poco colla costituzione dei solventi misti da 
potersi ritenere come costante è quello dello zucchero di canna C*^). 

I fenomeni naturalmente diverrebbero ancor più complicati qualora 
il solvente, anziché essere costituito da due liquidi soltanto, lo fosse da 
tre, o più. 



fi. Errerà. 



60 



VIIL 
Applicazioni. 

Il problema che ci eravamo proposto nei capitoli precedenti era 
quello di determinare il potere rotatorio specifico di una sostanza de- 
ducendolo dalla rotazione osservata, sperimentando sopra una soluzione 
di ricchezza conosciuta. Il problema del quale ci occuperemo nel pre- 
sente capitolo è precisamente l'opposto: dato cioè il potere rotatorio 
specifico d'una sostanza, e conosciute le perturbazioni che sopra esso 
esercita il solvente, determinare mediante l'angolo osservato il per cento 
della soluzione (^^). 

Se la osservazione ci ha dimostrato che il potere rotatorio specifico 
è indipendente dalla concentrazione, vale a dire che l'angolo misurato 
al polarimetro si conserva proporzionale alla concentrazione stessa, la 
quantità di sostanza attiva contenuta nel liquido che si esamina ci è 
data immediatamente da 

_100« 100 et 

eguaglianze che si ricavano risolvendo rispetto sl p e sl e le due 

/, lOOa ^ ^ 100 « 

^ ■' p^l ^ ■■ ci 

stabilite nel precedente capitolo. 

Qualora le sostanze attive da dosare sieno due mescolate insieme, 
posto sempre che il loro potere rotatorio non si perturbi reciprocamente 
né venga influenzato dal solvente, si può applicare la formula (6'), ma 
qui dobbiamo distinguere due casi: 

1^ È conosciuto il peso totale delle dìie sostanze da dosare. In 
tal caso si sciolgono e grammi del miscuglio in 100 cmc. di liquido 
inattivo e si determina l'angolo a in un tubo di lunghezza Z; chia- 
mando CjL e Cg le quantità incognite delle due sostanze a potere rota- 
torio specifico [a]^ e [a]^ , si hanno le due equazioni : 

ri ri 1^* 



- » - 

Da queste eliminando e, si ottiene 

'^^^ MI- [4 

100 « .. 

— r- il potere 

<ìhiameremo [a], 



ovvero, essendo — -— il potere rotatorio specifico del miscuglio che 



e su cento parli: 






^^ioo^~W« 



2° iVon é conosciuto il peso totale delle due sostanze da do- 
mre. Si determina dapprima la rotazione prodotta dal miscuglio, 
quindi mediante un reagente opportuno si trasforma una, od ambedue 
ìe sostanze attive, in altre che posseggano una attività ottica diversa, 
e si misura di nuovo il potere rotatorio del liquido {metodo della in- 
rerstone). Sia per la soluzione primitiva: 

ri ri 1^^ 

e supponiamo di trasformare la quantità c^ di una delle due sostanze 
nella quantità hc^ di una nuova sostanza il cui potere rotatorio speci- 
fico sia [ajg, si avrà allora: 

a' essendo il nuovo angolo osservato dopo avvenuta la inversione. Le 
due . equazioni risolte rispetto a c^ e a c?^ daranno: 

100 



(^i 



100. 



Qualora si invertano ambedue le sostanze,, vale a dire si trasformi 
«OHtemporaneamente r^ in ke^ a potere rotatorio specifico [ol]^, si avrà: 

, , ri 1<^ "* 



— 52 — 
e quindi: 

Ma se il potere rotartorio specifico varia in tal modo colla concen- 
trazione che non lo si possa ritenere sensibilmente costante, le formule^ 
semplici ora sviluppate non si possono adoperare ed è necessario ri- 
correre a calcoli più complessi. In questi casi il per cento Pj o la con- 
centrazione Cy si ricavano in funzione dell'angolo osservato dalle for^ 
mule (10) e (11) risolte rispetto a jo ed a e. Quando p e e non entrano 
nelle equazioni che al secondo grado, quando cioè la variabilità nel 
potere rotatorio specifico è espressa da una equazione lineare (del prima 
grado), le formule corrispondenti (10) e (11) si possono risolvere in 
generale e si ottiene : 






100 « 



BU 



2 



100* 



bl 



Quando invece p e e si trovano al terzo grado la soluzione gene- 
rale non è possibile, e allora, £sttta la osservazione e determinato il 
valore di a, si calcolano i?, Q c con un metodo qualsiasi di approssi- 
mazione. Del resto Fuso di queste formule non è comodo, e si ricorre: 
ad esse soltanto quando non si conoscano per la sostanza attiva che^. 
le formule (7) e (8). Ma se si hanno a disposizione le osservazioni che 
servirono appunto a determinare le formule (7) e (8), si possono diret- 
tamente da esse calcolare delle espressioni che diaDO la quantità di 
sostanza in funzione dell'angolo osservato, e queste sono della forma 






E ciò vale pel caso che la sostanza attiva da dosare sia una sola,^ 
ma se invece sono due e se il loro potere rotatorio specifico varia colla, 
concentrazione in modo considerevole, non si può in generale ricorrere 
alla analisi polarimetrica; però se le concentrazioni sono deboli si pos- 
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«ono usare le formale stabilite precedentemente pel caso di iiivariabi- 
ìità nel potere rotatorio, adoperando il segniente metodo di approssima- 
zione successiva. Si calcolano dapprima dei valori provvisori delle con- 
centrazioni incognite, introducendo nelle formule le rotazioni specifiche 
corrispondenti ad una diluizione infinita; mediante le note espressioni 
si determinano le rotazioni specifiche corrispondenti a questi valor 
provvisori della concentrazione, e colle rotazioni specifiche cosi ottenute 
si calcolano di nuovo le formule. Risultano in tal modo, ed abbastanza 
vicini al vero, i valori definitivi delle concentrazioni incognite. 

Se finalmente la sostanza attiva che si tratta di dosare è disciolta 
in un miscuglio di due liquidi inattivi, miscuglio del quale non si co* 
nosca la composizione quantitativa, la determinazione polarimetrica non 
^ possibile, giusta quanto fu esposto alla fine del capitolo precedente 
intomo alle perturbazioni che esercitano sul potere rotatorio specifico 
i solventi misti. Se la costituzione del solvente è invece conosciuta e 
fissa, il liquido misto si può considerare come un solvente omogeneo, 
e se i)er questo si sono determinate le costanti delle formule (10) o (11) 
Tanalisi si conduce come fa precedentemente indicato. 

Detto questo in generale, passiamo alle applicazioni pratiche che se 
ne possono fare, tra le quali, importantissima, la analisi degli zuccheri, 
o saccarimetria. 



Saccarimetria. 

Sostanze per le quali il potere rotatorio specifico si può considerare 
nella pratica come quasi indipendente dalla concentrazione, e per le 
<iuali si possono quindi adoperare le note formule 



P 



100 oc 



^ono lo zucchero di canna, o saccaroso C^g Hg^ 0^^ , [a]^ = 66,5 ; lo 
zucchero di latte, o lattoso C^j H^j 0^^ -h H^ 0, [a]^ =52,53 assoluta- 
mente costante fino a^ = 36; il maltoso ^i2^t20^^-\-'R^O,[oi]^ = 138,1 ; 
il raffinoso, o melitoso C^g Hgg O^e -+- SH^ 0, [a]^ = 104,5 ; il glucoso, o 

■destroso, anidro CgH^gOg, [a]^ =53® fino a c = 20. 

Qualora però si debbano fare ricerche molto esatte è necessario 
tener conto della influenza della concentrazione, la quale per le sostanze 
zuccherine sopra accennate è espressa dalle formule seguenti: 



_ _OAO 



Lattoso JCi^*Hjj2 0^4 -f- Hg t) [a]^'*= 52,53 

.fino a jp =,36 (Schmoger) (^3)^ 

ÌHfiitm^ q^^M 0,i-^fl, [a]'J = 140,375— 0,0J837i?~Q,095.< 

:fino a,i>-::35.e it—iS*»^ 36*> CMeiissl)^^). 
mmó90 ©6^,2 0« [^ir== ^^'^ "^ 0;0187% i? H- '0,0005168 jt)»" 

"" fino a i? = 82 (Tollens) C^»). 

Da queste equazioni appunto furono dedotti i valori medi scritti 
sqpira dei poteri rotatori specifici da introdursi nelle foi:mule. AncUe^ 
jper il fruttogo^, o Jeyulosq, e per il galattoso si potrebbero in prima ap- 
^rosoimAzione adottare valori medi, ma in questi due casi l'errore 
cbe ai commetterebbe è, già più considerevole, come risulta dalle se* 
^enti formule: 

f^sHtOg© Cg S, 2 0g [d]^ = — 101,38 — 0,108 (e ^ 1&) -4-0,56 t 

*fino a t; = 40 e ^ = 0<> a 40^ (Jungfleisch a 
6rìmbert)W. 
, [tf]^* = — 127,3919 -+-'0,25831 q H- 0,67142 i 

(Hòfìig e Jesser) (^). 
Galattoso Cg H^^ 0^ [a]|f = 83,883 -+- 0,0785 p — 0,209 t 

fino a i? = 35 e ^ = 10^ a 30« (Meissl) (^3)^ 

Tra tutti gli zuccheri sopra accennati alcuni hanno una granda 
importanza pratica come sostanze alimentari, e il primo posto a questa 
rl^puardo -spetta allo zucchero di canna, o saccaroso. L'analisi polari- 
metrica ^dei liquidi zuccherini, melasse, sciroppi, ecc. è entrata nella 
pratica industriale, e si chiamano saccarimetri gli strumenti special- 
mente destinati a queste ricerche. Essi non sono molto spesso che po- 
larimetri ai quali fu applicata una scala empirica mediante la quale, 
invece che l'angolo a, si legge direttamente la quantità di zucchero- 
contenuta nella soluzione analizzata. Oltre però agli strumenti così mo* 
dificati, ne ftirono costruiti altri destinati esclusivamente all'analisi 
4iegli Euecheri e busati sul principio delia compensazione, sul fatto 
cioè .che si può annullare con una lamina di quarzo di grossezza de* 
terminata, l'effetto prodotto dalla soluzione zuccherina, Incomincie- 
-Temo col descrivere questi ultimi, per poi accenna.re:»lte scale diverse 
applicate ai polarimetri ordinari. 

^eeai^imetro di Soleil <^). — Le osservazioni in questo stru- 
mextto, pel quale si deve usare luce bianca, si .riferiscono alla tìnta 
sensibile, a.qneUa cioè che, come si è visto a. proposito del polarimt^tìro 



4i liits&heBMcJi (pag. &\ ^« .<ximi>temei>tave «tei gtfillo^tnedio. ?Bdr otte* 
mssàA BÌ^'ttso/del 0aiì;de«to qiuino a due nonaaiom Htj (/!^. B7) 41 quali^ 
^ ^xQBt|liiito .4a due lamine di qti^rzo^ l'nna destrogira, l'altra levogira 
4ii|flìikte ^perpendicolarmente aliasse, della groaidzKa di d°"°f75 e poste 
•Hima accanto all'altra secondio le ìin^ J^, Supponiamo il polarizza- 
toro collocato in modo che sia AB il piano di polaFi2zazione del raggio 
4ì luce 'Manca che ne emerge, le due lamine di quarzo essendo inver- 
fiamente attive, disperderanno i piani di polarizzazione corrispondenti 
m vari colori di ai]g§^li ugnali a .destra ed a sinistra di AB. Ora la 
grossezza di queste lamine (3°'",75) fa calcolata in modo che il piano 
di vpolarizzazione corrispondente al giallo medio ruoti di 90^, ne viene 
«quindi Qhe mentre i piani di polarizzazione OR, ORa ... degli altri 
laggi formano un angolo ROR, RoORa ... colle loro direzioni, i due 
-piani OG corrispondenti al giallo costituiscono un piano unico. Sup- 
^poniamo ora che la sezione principale dell'analizzatore coincida col 
ì|>iano ÌROS, nella metà destra del campo verrà intercettato il rosso, 
nella metà sinistra la luce il cui piano di polarizzazione è rappresene 
iMo .^ OS, vale a .dire presso a poco l'azzurro, ne viene che le due 
•metà saranno diversamente colorate dalle .tinte complementari del co- 
lore intercettato. Ma se la sezione principale dell'analizzatore coincide 
•OQH GG, rimane intercettato il giallo, tanto a destra che a sinistra^ 
qumdi tutto il campo appare uniformemente colorato e possiede preci- 
samente la tinta sensibile. Per un piccolissimo spostamento dell'ana- 
Jizzatoi*e compare la lìnea di separazione AB, mentre in ona metà del 
«ampo la tinta volge al rosso, nell'altra metà all'azzurro. 

ideila flg. 88 che rappresenta schematicamente le varie parti delle 
^Uflli è composto il saccarimetro di Soleil, N rappresenta il nicol pò- 
4arisizatore, P il quarzo a due rotazioni, T il tubo contenente la solu- 
^Qoe zuccherina da analizzare, Q una lamina di quarzo, L il com- 
•pernsatpre, A l'analizzatore e finalmente G un cannocchiale di Galileo. 
SI compensatore L (^s) è costituito da due cunei di quarzo (fìff. 39) i 
quali possono scivolare l'uno sull'altro in guisa che la grossezza totale 
fjuò essere aumentata, o diminuita, a piacimento. Questi cunei sono 
tagliati in modo che il loro asse ottico coincida coU'asse dello stru- 
4P.€«ito, e devono deviare il piano della luce polarizzata in senso con- 
•temdLo della lamina Q; è chiaro che per una data posizione dei due 
«cunei si potrà ottenere una grossezza uguale a quella della lamina Q, 
(0 quindi le due azioni uguali e contrarie si neutralizzeranno a vicenda, 
©li «spostamenti relativi dei due cunei vengono misxu:ati con un nonio 
.^he dà i centesimi di millimetro, lo zero corrisponde alla grossezza 
<Qhe :arknulla l'effetto della lamina Q. Supponiamo ora che il tubo T 
tàsL ivuoto e che il nomo del compensatore sia aHo zero, facendo ruo- 
éu^ ^ecnDKvenienteifteiìte il '.analizzatore fòremo si ohe tutto 11 campo dello 



— 56 — 

8 tramento sia tmiformémeiite colorato dalla tinta sensibile. Introdu- 
ciamo ora la soluzione zuccherina destrogira, scomparirà l'eguaglianza 
delle tinte nelle due metà del campo, e il suo effetto sarà uguale a 
quello che avremmo ottenuto ingrossando d'una certa quantità la la- 
mina Q, che supporremo destrogira. Per annullare l'effetto dello zuc- 
chero non avremo a far altro che aumentare la grossezza del compen- 
satore finché il campo appaia di nuovo uniformemente colorato; questo 
aumento misurato dal nonio, ci indicherà la grossezza d'una lamina di 
quarzo, equivalente allo strato di liquido attivo per ciò che riguarda 
l'effetto ottico. 

Questo strumento non è di un uso cosi generale come i polarimetri 
da noi finora studiati, infatti, siccome si usa la luce bianca, affinchè 
la lamina di quarzo a grossezza variabile possa compensare esattamente 
l'effetto della sostanza attiva, è necessario che il potere dispersivo del- 
l'una sia uguale a quello dell'altra; se così non è, la compensazione 
ha luogo per alcune lunghezze d'onda e non per altre, dimodoché è 
impossibile riottenere la tinta sensibile. Nel caso dello zucchero, Biot 
ha trovato che la sua dispersione è uguale a quella del quarzo, quindi 
la compensazione è completa e il saccarimetro di Soleil dà ottimi ri- 
sultati. 

Un'altra circostanza degna di nota è la seguente. Se nelle osser- 
vazioni invece della luce solare si adopera una luce artificiale, o se il 
liquido zuccherino, come spesso avviene, è colorato, la tinta sensibile 
Timane alterata. Si può bensì ottenere ugualmente l'uniformità di tinta 
nel campo dello strumento, ma l'angolo di cai si deve far ruotare 
l'analizzatore per avvertire un cambiamento di colore nelle due metà 
del campo è un po' più grande di prima. In altre parole, lo strumento 
ha perduto alquanto della sua sensibilità. Per rimediare a questo incon- 
veniente Soleil (^9) ha aggiunto al suo apparecchio un sistema costituito 
xia un nicol N' e da una lamina L' di quarzo, mobile intorno . all'asse 
;dello strumento. La sua interposizione tra la sorgente luminosa e il 
polarizzatore produce una tinta che varia col ruotare del sistema N'L', 
e che si può determinare in modo da neutralizzare l'effetto per- 
turbatore prodotto dalla tinta della luce, o della soluzione. 

In quanto alla scala, anziché misurare in millimetri lo spostamento 
dei cunei del compensatore, si possono leggere direttamente le quan- 
tità di zucchero che ad essi corrispondono. Perciò é segnato con 100 
lo spostamento necessario a compensare l'effetto prodotto da una lamina 
di quarzo destrogiro della grossezza di un millimetro, equivalente ad 
una soluzione contenente gr. 16,360 di zucchero in 100 cmc, e collo- 
cata in un tubo lungo 2 decimetri. Essendo il punto di rotazione 
nulla, lo spazio compreso viene diviso in 100 parti, ciascuna delle quali 
corrisponde a gr. 0,1635 di zucchero, sempre ammesso che la rotazione 
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sia proporzionale alla quantità di sostanza attiva discìolta. Per analiz- 
zare un liquido zuccherino non s'ha altro a fare che introdurlo nel 
tubo lungo 2 decimetri e leggere il numero di gradi >?, dei quali fu 
necessario spostare il nonio del compensatore per riottenere la tinta 
sensibile uniforme; il prodotto 0,1635 n dà direttamente la quantità 
di zucchero contenuto in 100 cmc. della soluzione. 

Se si tratta di una sostanza solida contenente zucchero, per esempio 
zucchero greggio, se ne sciolgono gr. 16,35 in modo che la soluzione 
occupi il volume di 100 cmc. Il numero di gradi osservato, adoperando 
un tubo di due decimetri di lunghezza, dà direttamente il per cento 
-di zucchero contenuto nella sostanza analizzata. Si può anche scio- 
gliere un peso qualunque P della sostanza e in tal caso, se a è il nu- 
mero di gradi, il per cento è dato dalla formula x = — ^^ — • 

Molto analogo al saccarimetro di Soleil è quello di Soleil-Duboscq; 
la scala è la stessa ^), 

Saccarimetro di Soleil-Yentzke (^'). — Questo strumento diffe- 
risce dal precedente sopratutto per la scala. Il 100 corrisponde all'ef- 
fette prodotto da uno strato di 2 decimetri d'una soluzione contenente 
^r. 26,048 di zucchero in 100 cmc; ogni grado equivale quindi a 
^r. 0,26048 di zucchero. 

Saccarimetro di Soleil-Seheibler (^^l — Questo saccarimetro pre- 
senta sui precedenti alcuni vantaggi che riguardano soltanto, la i)arte 
meccanica deirapparecchio. Dei due cunei del compensatore uno solo 
•è mobile, ed è quello che porta la scala, mentre l'altro provveduto di 
nonio è fisso; ciò permette di mantenere facilmente invariata la posi- 
zione dello zero. 

Saccarimetro di Laurent a luce bianca (5^), — Questo saccarimetro 
non è altro che il polarimetro già descritto (pag. 28) nel quale, tra il 
tubo contenente il liquido e l'analizzatore è interposto un compensatore 
•di Soleil a lamine prismatiche di quarzo; invece di operare per rota- 
zione con luce gialla si opera per compensazione con luce bianca, che 
ha però attraversato una lamina di bicromato potassico. Il compensa- 
tore si può facilmente togliere e rimettere a posto, quindi uno stesso 
strumento si può adoperare, tanto con luce gialla monocromatica, 
quanto con luce ordinaria. In quanto alla graduazione, gr. 16,20 di 
zucchero sciolti in 100 cmc. d'acqua ed esaminati in un tubo di 2 
^decimetri segnano 100; come si vede la scala è la stessa di quella 
xiell'apparecchio di Soleil, salvo che è gr. 16,20, invece che 16,35, la 
-quantità di zucchero ritenuta equivalente, nelle condizioni sopra esposte, 
ad 1 mm. di quarzo. 



Jifiooi^imtP^i^ l^i iPil* ^ A* JMifce^Wl'^^?» -- 1^ parte capa^taristiea 
•^ goQ^^^^^ftfi^litDi^MUi pqH1(Ìs^qpìo d^i Sé&fiiHno&t (^). £9Bo.è oe^tUuitp 
4a -quattro xunqi 41 ^quar^p (Upi^ (Cosoe lo jpoptFa la fìgura 40, in modo 
4a foi^ns^ve rpiia ilamina a faccia parallele perpei^diGolari -all'asse d^l 
r^nai^.; ^i piiù i -prismi D e D' sono tie8trc>giri, i prismi L e^ rL' le- 
vogiri. Consideriamo la semi-lainina L'D, essa equivale per la su^ 
>maone ad una lamina inattiva l^ingo la sua liuea mediana MN (poiché 
(im r^gfgip di luce polarizzata ohe , la attraversa in quel punto deve 
jp^co]::rere due strati di grossezza uguale, dqft^ti di potere rotatorio 
uguale e contrario), mentre diventa sen^pre più fortemente destrogira 
man mano che si va verso destra, sempre più levogira a misura che 
ai procede verso sinistra (la gross^^sza infetti del prisma destrogiro 
cresce da sinistra a destra, quella del levogiro diminuisce). Viceversa 
per l'altra mezza lamina D' L. 

Supponiamo per semplicità di operare con luce monocromatica e di 
disporre i due prismi di Foucault, cher servono da polarizzatore e da 
analizzatore, all'estinzione; si vedrà lungo la linea mediana del pola- 
Hiiscopk) di Sénaitmont una linea nera accompagnata da altre strisele 
-parallele corrispondenti ai punti nei quali, per la rotazione sempre 
:<a?eecente jffodotta dal polariscopio, la azione principale dell'analizza- 
vtore riesce parallela al piano di polarizzazione dei raggi emergenti dal 
polariscopio stesso. Se ora si introduce la sostanza attiva, che suppo- 
niamo destrogira, si vede.il sistema di frangio prodotto dalla semi-la- 
mina L'D spostarsi verso destra, quello prodotto dalla semi-lamina D'L 
spostarsi verso sinistra, mentre prima le striscio del mezzo campo su- 
periore, trovandosi esattamente sul prolungamento di quelle del mezzo 
campo inferiore, costituivano un sistema unico. E la ragione del feno- 
meno si comprende facilmente, quando si pensi che l'effetto prodotto 
dalla sostanza attiva equivale ad un ingrossamento dei due prismi de- 
«trogiri D e D', e quindi ad uno spostamento della linea mediana MN 
in direzioni opposte nelle due metà del campo. Un compensatore di 
^Soleil serve ad annullare l'effetto del liquido zuccherino, il cui potere 
rotatorio è misurato dallo spoiitamento dei cunei necessario a rìottenere 
Ja fi'angia unica. 

Questo saccarimetro si può usare anche con luce bianca, ma in tal 
caso, i piani di polarizzazione delle differenti radiazioni che la costi- 
tuiscono venendo &tti ruotare diversamente dal polariscopio, le osser- 
vazioni si devono necessariamente limitare alla coincidenza della striscia 
.mediana. 

iio strumento porta due .divisioni, 1-una dà la grossezza del quarzo, 
equivalente alla solui^one zuccherina, dn. centesimi di millimetro, l'altra 
la quantità di wccheix) in ,gr«w»ini /contenuta in dOOomc. del liquido» 



^dte 4è^^ gasm^asa e a ilaoe :lnaaoa^ il ,polartNBAtore<è icosti^to in mo^a 

«AmdQgo aqueSlo.del ipolariiiietiro ^di Gomu, (redi pf^. .27) Taxìalizza- 

iiftQfeB<jè .un prUona di 'Nicol, o .di iGktu. La .parte .però .più -caratteristica 

(^ Al .«qmpei»atore 11 quale diluisce da quello di •So^il in ciò, che in'^ 

svete^di .essere eoBtitiiito da mia lamina di quiMSSO le^c^iro a grossezza 

"^iaeittbile e da una di quarzo destrogniro. a groBsez^sa .costante, è formato- 

4da due paia di cimei di quarzo, a due a due di poteire rotatorio uguale 

)€ contvario. Per ciascun paio di cunei Tuno, inù corto, è fìsso, T altro 

*;|ftù lungo, è mobile perpendicolarmente all'asse dello strumento; è 

chia^no jche in questo modo, introdotta la sostanza attiva, si può otte- 

jOiGie ia veampensazione combinando in infiniti modi gli spostamenti 

dei due sistemi mobili, il che permette di constatare se le faccia 

dei cunei sono perfettamente piane, condizione indispensabile alla 

vesatte^sa /dello strumento ; :una iCoppia di .cunei serve di controllo 

(La sciiIa è .come quella del saccarimetro SolQil-Ventzke. 

Saccarimetro verticale di Sehmidt e Hansch CT, — Nei saccari- 
metd (Quinari nei quali il compensatore è costituito da una sola coppia 
^fU J)]!ismi niobilì, è necessario per controllarne la esattezza ricorrere alla 
operazione luuga e feticosa di preparare parecchie soluzioni zuccherine 
^di iiùcc^e^sza conosciuta, e verificare i dati forniti dalla scala. Per ov- 
^vfere a questo inconveniente Sehmidt e Hansch (^) costruirono un tubo 
di controllo diviso in due parti, Tuna delle quali può scivolare entro 
ra}tra in modo tale che si può fe,r variare la luu^hezza del tubo stesso 
e quindi adoperare pel controllo una soluzione sola di ricchezza zuc- 
cherina costante, ma sotto una grossezza variabile, con che si raggiunge 
dal punto di vista ottico, il medesimo eiffetto. 

Questo apparecchio suggerì ai costrittori suddetti l'idea d'un sac- 
carimetro senza compensatore, ma a grossezza variabile dello strato 
zittivo, saccarìmetro che,6enza offrire una esattezza paragonabile a quella 
degli altri, è però di un uso assai comodo, tanto più per la sua po- 
sizione Terticale. Il liquido da analizzare si pone nel tubo di vetro 
C (flff. 41) chiuso superiormente da un coperchio attraverso il quale 
2)assa a -dolce sfregamento un tubo più stretto. Questo secondo tubo è 
vuoto e .termina rinferiormente ,con un disco di vetro, si può alzare ed 
^blMt£|Sai:e jln seno al Uquido, e quindi lo strato di sostanza che agisce 
.^ealme^te sulla lupe polarizzata è cjuello compreso tra il disco di vetro^ 
che chiude il recipiente i^st^np, e gufilo .che chiude il tubo interno» 
La distanza tra le due superfìcie, che misura lo strato di sostanza at- 
tiva, è data direttamente da^uua scala graduata dinanzi alla quale 
scorre il tubo D, 
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La luce bianca rinviata neirintemo dell'apparécchio dallo speccMo 
A attraversa il polarizzatore B, che è un nicol a penombra (vedi sac- 
carimetro precedente), quindi lo strato attivo, una lamina di quarzo E 
<5he ruota in senso inverso della sostanza da esaminare, l'analizzatore 
F e finalmente il cannocchiale G. L'uso dello strumento si comprende 
facilmente; supponiamo ad esempio che, essendo a posto la lamina di 
quarzo E, occorrano 100™™ d'una soluzione normale di zucchero al 
20^/0 per avere lo strumento allo zero; si sostituisca nel cilindro C a 
questa soluzione normale il liquido da analizzare, per riottenere la 
uniformità di luce nel campo occorrerà rialzare o immergere il tubo 
D, poniamo fino a ridurre lo strato attivo alla grossezza di 40™™. È 
chiaro che la ricchezza in zucchero della nuova soluzione sarà di 

100 
20 -^ = 50 ^/o- Per poter adoperare l'apparecchio con soluzioni di zuc- 
chero a concentrazione variabile entro limiti molto estesi, senza dargli 
una lunghezza eccessiva, le lamine di quarzo compensatrici E sono tre 
di diversa grossezza, che si mettono successivamente a posto secondo 
il bisogno. 

Saccarimetro di Wild (^^). — Questo strumento non è altro che il 
polarimetro già descritto (pag. 31) al quale fu aggiunta una gradua- 
zione speciale fatta nel seguente modo. Ammettendo con Wild che i 
I)Otere rotatorio specifico del saccaroso sia [a]o = 66,417 e che esso si 
conservi indipendente dalla concentrazione, si calcola mediante ^a for- 
mula (4) (pag. 40) che la rotazione prodotta da 2 decimetri di una 
soluzione di zucchero, che ne contenga 40 grammi in 100 cmc. è di 
53^,134. Infatti facendo le opportune sostituzioni si ha: 

ci 40 • 2 

«=Wi00 = «M17-^ =530,134. 

Dividendo quest'arco, a partire dallo zero, in 400 parti uguali, cia- 
scuna corrisponde ad 1 grammo di zucchero per litro, quando la os- 
servazione si faccia in un tubo di 2 decimetri di lunghezza. 

Saccarimetri colla divisione in gradi, — A questa categoria di 
strumenti appartengono tutti i polarimetri descritti nel capitolo V, i 
quali, essendo di un uso generale, si possono applicare anche all'ana- 
lisi degli zuccheri. Per stabilire a qual peso di zucchero corrisponda 
l'arco di un grado si ricorre alla nota formula 

lOOa 



— Gl- 
ia quale nel caso particolare in cui si feccia [ajp = 66,5 e ^ == 0",2 
diventa 

e = 0,752 «. 

In altre parole, se la osservazione è fetta in un tubo di 2 decimetri, il 
numero dei gradi a moltiplicato per 0,752 dà la quantità in grammi di 
zucchero contenuta in 100 cmc. del liquido analizzato. Se la sostanza 
da analizzare è solida e se in 100 cmc. di liquido se ne disciolse un 
peso P, il per cento x di zucchero nella sostanza primitiva è dato dalla 
fermula 

_^ 75,2 A 
»— p 

la quale per P = 15 diventa con molta approssimazione 

aj = 5a. 

Vale a dire se di una sostanza zuccherina si sciolgono 15 gr., in 
modo che il volume del liquido sia di 100 cmc, e si fe la osserva- 
zione in un tubo lungo due decimetri, il per cento di zucchero si 
ottiene moltiplicando per 5 il numero di gradi dei quali si dovette fer 
ruotare Tanalizzatore. 

Le graduazioni di tutti i saccarimetri descritti fUrono sempre fette 
neiripotesi che il potare rotatorio specifico dello zucchero sia indipen- 
dente dalla temperatura e dalla concentrazione della soluzione. In realtà 
ciò non è, e se le influenze perturbatrici sono abbastanza piccole da 
poter essere trascurate nella pratica industriale, si devono però tenere 
in conto nelle ricerche scientifiche, che esigono maggiore esattezza. 
Furono perciò costruite tavole di correzione mediante le quali, dalla 
quantità di zucchero indicata dallo strumento, si può calcolare quella 
realmente esistente nel liquido analizzato. 

Le osservazioni saccarimetriche applicate alle melasse vengono reso 
difficili da due circostanze: Tuna è il coloramento troppo intenso dei 
liquidi, l'altra la presenza di alcune sostanze attive, come gli acidi 
malico, aspartico, glutamico, lo zucchero invertito, il destrano, ecc.,, 
il cui effetto si aggiunge, o si sottrae, a quello del saccaroso, a seconda 
del senso della rotazione. Per rimediare a questi inconvenienti vennero 
proposti parecchi metodi: uno fra essi consiste nell'aggiungere al li- 
quido dell'acetato o del nitrato basico di piombo, si formano allora t 
sali piombici insolubili degli acidi malico ed aspartico, i quali preci- 
pitando trascinano seco buona parte della materia colorante. Talvolta 
prima del^a<^etato di piombo conviene aggiungere qualche goccia di 
soluzione d'acido tannico, il che produce un precipitato fioccoso che 
chiarifica assai, bene il liquido, è poi sempre bene eliminare coii acida 



Teccesso di sale di piombo che eyentualmente fosse rimasto óÈiuM^ 
nel liquido, ad evitare l'azione pdrtttrìbatoice molto considerevole che 
-esso esercita sxd potere rotatorio di alcune specie di zuccheri. 

Se là soluzibne rimsme ancbf troppo còlomta^ U sip^ttttftiir^con 
(barbone animale^ tenetidb però pi'esente il faK^ che il cai^ìbài» tt^iMl^a^ 
anche un po' di zucchero; per liberare poi il liquidi;)^ dalh^ sdisUafirad^ 
attiva non predpitabili dall^acetato di piombo si può rit^oi^re ad uda^ 
leggiera ossidazione, ovvero al trattamento con alcool cotìcentarato eì^ 
lascia intatte , o quasi , la quantità e V attività ottica del sacc£HX)B<>y- 
mentre precipita tutte le altre sostanze attive (^); o finalmente all'ag- 
giunta di solfato ramico e di carbonato sodico, che, in parte precipitano, 
in parte distruggono, in parte rendono inattive tutte le sostanze dotata 
di potere rotatorio, tranne il saccaroso(6'). La eliminazione completa, 
semplice e ^sicura di tutte le sostanze attive che accompagnano lo zuc- 
chero ordinario non si può però ancora considerare come un problema 
parfettamente risolto. 

Un metodo indiretto per il dosamento dello zucchero in pi^senza^ 
di alcune sostanze attive è quello ideato da Clerget (^2)^ e detto della 
inversione; esso è basato sul fatto che lo zucchero di canna sotto l'azione 
di alcuni fermenti non figurati (diastasi) ^ o degli acidi diluiti, si tra- 
sforma in un miscuglio a parti eguali di glucoso e di fruttoso, secondo 
l'equazione : ^ 

Ci2 H22 0,, H- H, = Ce H,, Oe H- Ce H,, 0^ (*;. 



(*) Fu posto in dubbio (63) che il glucoso ed il fruttoso si trovino nello 
zucchero invertito a parti uguali, pel fatto che se si calcola il potere ro- 
tatorio specifico del fruttoso partendo da quello dello zucchero invertito, 
sempre nell'ipotesi che la costituzione di quest'ultimo sia quale fu da noi^ 
lìramessa, si trova un valore molto superiore al potere rotatorio specifico 
del fruttoso puro. Jungfleisch e Grimbert (64) hanno però dimostrato che i^ 
fenomeno dipende da ciò, che l'acido cloridrico adoperato nella invérsioDo 
altera il fruttoso dapprima formatosi, trasformandolo in un prodotto -ar 
potere rotatorio più alto; tanto è vero che il fruttoso puro trattato nello 
stesso modo con acido cloridrico, dà una sostanza a potere rotatoria sfo- 
ciflco uguale a quello del fruttoso contenuto nello zucchero invertii. Che 
se per invertire si sostituisce al cloridrico Tacido acetico, o il formico, 
questa alterazione non ha più luogo e il fruttoso dello zucchero invertito si 
trova avere un potere rotatorio identico a quello del fruttoso puro; Qacstd 
risultato è confertóato dalle esperienze di H5nig e Jesser'(^)I Iti qtraùte tfllàl. 
rtotnenclatwra, si noti che al nomi usuali dì déstìposo e'dl*1^9^1bdo àbKiitirifi# 
j^iMbritbVsèeiDUdò la'proposta di Pisehéór i^ìySoMUSilk^ #iiif)[»Mhi)^iiieil«0i>ifiieM 
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Dei due isomeri ood ottenuti, il primo devia il piano della luce 
polarizzata a destra, il secondo a sinistra, ma il potere rotatorio del 
fruttoso superando quello del glucoso, ne risulta un miscuglio levogira, 
il quale prende il nome appunto di zucchero invertito, perchè prove- 
niente dallo zucchero di canna destrogiro. 

È chiaro che se si riscalda con acido cloridrico diluito il Uqiùdo 
zuccherino del quale si è già determinata la rotazione a destra p(, ah 
«i misura quella a sinistra oì prodotta dalla inversione, si pa6, ap^- 
•cando la formula già precedentemente dimostrata (V. pag. 51) : 

dedurre la quantità c^ di zucchero realmente eontesmto nella solvzione. 
Ijò eostanti contenute nella formula assumono i valori seguenti:: 

potere rotatorio specifico saccaroso [«J^ = *66,5 

» medio a 20® zucchero invertito [ajg = — 20 

^-^^«^-^^ = g? ==1,0526 



C,,H,,0,, 342 



1 = 2 dm. 
•e quindi, fèicendo i calcoli indicati 
50 (a — a') 



66,5 -H 1,0526 -20 



0,5714 («^it')«,*/,(^_V)f)u 



Si avverta che, volendo ottenere risultati esatti, è necessario operare 
-alla temperatura di 20°, poiché il potere rotatorio specifico dello zuc^ 

chero invertito varia assai colla temperatura. In quanto al metodo di 

inversione, «i può, tra i tanti proposti, sc^liere quello che condiste 
oieiraggiungOTe al liquido zuccherino cinque volumi d'acido cloridrico 
. (densità 1,188), riscaldare per quindici minuH da 67<>-70° e quindi raf- 
tfreddare rapidamente <<^). L'operare a temperatura diversa, il prof zingare 

di'ta*0ppo il riBcaldamento, il sostituire all'acido xMoridiieo altri acidi, 
•sono circostanze tutte che modificano il potere rotatorio dello zucchero 

invertito. 

Se si opera con un saccarimetro di Soleil-Duboscq si può far uso 
-della formula di Clerget dedotta dalle seguenti esperienze i^). Si è oss^- 

vato che i 16,35 grammi di zucchero, i quali nell'apparecchio .Soleil- 



(*) la generale a! sarà negativo, quindi i due angoli, prima e dopo la 
«nversioQe, devono, fatta astmziane del segno, venir sommati. 
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Duboscq producono una deviazione a destra uguale a 100, dopo l'in- 
versione, allorquando si operi a zero, deviano a sinistra di 42,4 divisioni;. 
TeflPetto totale della inversione è adunque una rotazione da destra 
a sinistra di 142,4. Per quanto riguarda la temperatura, per ogni, 
grado di più si osserva nel liquido, contenente in 100 cmc. lo zuc- 
chero invertito proveniente dai 16,35 di saccaroso, una diminuzione 
neireflPetto rotatorio equivalente a circa mezza divisione; ne viene che^. 
se invece che a zero si opera a t gradi, la deviazione totale ottenuta 

t 
invertendo lo zucchero è di 142,4 — — . Supponiamo ora di sciogliere 

gr. 16,35 dello zucchero greggio da analizzare, in modo da portare il 
volume a 100 cmc, e di ottenere, adoperando il solito tubo di 2 dm, 
di lunghezza, una rotazione a destra a; se dopo l'inversione si osserva 
a sinistra una deviazione 6, Tefifetto totale sarà misurato da S = a-4-6^ 
e se l'analisi fd fatta alla temperatura *, il per cento di zucchero esi- 
stente nel prodotto greggio sarà dato dalla proporzione 



[l42,4 — y]:100 = S:a; 



100 S 

05= 



142,4 - I 



È poi facile dedurre questa formala dalla espressione generale 

100, _ 

Infatti se la rotazione prodotta da una determinata sostanza attiva è 
misurata da et gradi di un polarimetro, e da $ divisioni del saccari-^ 
metro Soleil-Duboscq, si può porre a^=^m^j m essendo una costante» 
Ora poiché gr. 16,35 di zucchero nel saccarimetro Soleil-Duboscq de* 
Viano a destra di 100, si ottiene Scendo le opportune sostituzioni; 

lOOa ^ lOO'mlOO 
^*^*~ ci ~ 16,35 Z • 

Nello stesso modo, siccome gr. 16,35 di zucchero ne danno h 16,35 dì 
zucchero invertito, che deviano a sinistra di 42,4 divisioni, la rotazione 
Bpecifica dello zucchero invertito è 

— 10Q'm42,4 
^*J^ /i. 16,352 ' 
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Ora se a e & sono le deviazioni osservate, prima e dopo l'inversione^ 
nel saccarimetro, è per conseguenza a = moj a' = — m6, e quindi so- 
stituendo nella formula generale: 

100 

^* ° 100 ' m 100 100 'm 42,4 ° 142,4 142,4 

16,35 iJ "^ /i 16,35 2 16,35 

E se si operò sopra gr. 16,35 di zucchero greggio disciolto in 100 cmc. 
di liquido, il per cento in saccaroso è dato dalla proporzione 

e quindi: 

100 S 

^ ~ 142,4 

che è la formula di Clerget per la temperatura zero. 

È chiaro che il metodo dell'inversione vale soltanto neiripotesi che 
il riscaldamento coU'acido cloridrico diluito non eserciti azione alcuna 
Bulle sostanze attive che accompagnano lo zucchero. Che se il potere 
rotatorio di queste non rimane inalterato, il che è il caso più generale, 
il metodo perde molto del suo valore e non può dare che risultati 
approssimativi. Tra le sostanze, ad es., che si trovano insieme al sac- 
caroso nel succo delle barbabietole vi è la asparagina, la quale devia 
debolmente a sinistra, quando è in soluzione neutra od alcalina, mentre 
in presenza di un acido diventa fortemente destrogira. In questo caso 
si può però applicare ugualmente il metodo della inversione nel se- 
dente modo: dopo fatta la prima osservazione sul liquido primitivo 
si aggiunge ^j^^ del suo volume di acido cloridrico, si filtra e si misura 
rapidamente il cangiamento nella rotazione che è dovuto alla inversione 
della sola asparagina, si riscalda quindi e si osserva nuovamente; il 
nuovo cambiamento nella rotazione è dovuto alla inversione dello 
zucchero (^). 

Un altro caso che si può presentare nella saccarimetria è quello 
dell'analisi di un miscuglio solido di due sostanze attive a potere ro- 
tatorio specifico conosciuto. Il per cento x di una delle due sostanze 
è dato dalla formula 

^^==100 ^-"^^ (V. pag. 51), 

essendo [a]^ il potere rotatorio specifico del corpo a?, [a]^ quello del 
corpo y==100 — x, e [a] il potere rotatorio specifico del miscuglio. 
Daremo come esempio la seguente analisi fatta da Creydt (^^)^ sopra 

O, Errerà, 5 
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un miscuglio di saccaroso [a]^ == 66,5 e raffinoso [a\ ^ 104,5; il potere 
rotatorio specifico del miscuglio fìi trovato sperimentalmente ugaale 
a 70,28, sostituendo quindi nella formula si ha: 

,^^70,28 — 104,5 ^^^, 

X = 100 — =*= 90,05, 

66,5 — 104,5 ' 

Il miscuglio analizzato conteneva veramente il 90 ^/^ di saccaroso ed 
il 10 X di raffinoso. 

L'analisi di un miscuglio di saccaroso e di raffinoso fii pure fatta 
da Creydt (6^) (^9)^ senza bisogno della conoscenza del peso totale delie 
due sostanze, ma adoperando il metodo della inversione. In questo caso, 
siccome ambedue gli zuccheri si trasformano per l'azione dell'acido 
cloridrico in due nuove sostanze attive, bisogna, far uso delle formule 

^^ / 7 r 1 'FIN 

'''^k[c.],[a],^h[a],[a], 

— (a'[a], — a;i[a]3) 

f^. pag. 52). 



Le costanti assumono i seguenti valori: 

potere rotatorio specifico zucchero di canna [a]^ = 66,5 

» raffinoso [a]^ == 104,5 

» zucchero invertito [a]3 = 20,2 

^12 ^22 ^11 

1=2 decimetri 

poiché Creydt trovò che il potere rotatorio specifico del raffinoso, prima 
e dopo la inversione (trasformazione in un miscuglio destrogiro di ga- 
lattoso e fruttoso), sta come 100 a 50,7. 
Sostituendo e facendo i calcoli si ha 

1,06 a — 2,09 a 
saccaroso e, = ^^ 

^ 0,425 a -4- 1,33 a! 
raffinoso e, = ^^^ 

In un'analisi, ad es., risultò, prima dell'inversione a = 28%915, 
dopo l'inversione a' == — 4*^,03; introducendo questi valori nelle formule 
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^ottiene 6^ = 17, Cj = 3,01, mentre le quantità adoperate erax9> di 
gr, W pel saccaroso, di 3 pel raffinoso. 

Queste fccmule sono generali e valgono per qualunque saccarimetro 
<5olla divisione hi gradi, quelle invece date in origine da Creydt ai 
applicano al saccarimetro Soleil-Ventzke (V. pag. 57) esclusivamente. 
Dal fatto che i 26,048 grammi di zucchero che nel suddetto strumento 
danno una rotazione di 100, dopo l'inversione ne producono una di 
— 32, e che gr. 26,048 di raffinosoy prima e dopo Tin versione, segnano 
nello stesso apparecchio rispettivamente 157 e 79,6, si deduce che, se 
si disciolgono gr. 26,048 della sostanza secca da analizzare in modo 
da portare il volume del liquido a 100 cmc, e si ottiene, prima di aver 
invertito, la rotazione A, dopo, la rotazione B, si può porre: 

lOOaJH-157 2/ = 100A 

— 32 a? -h 79,6 y = 100 B 

e quindi: 

0,507 A — B 
saccaroso x = 



raffinoso y = 



0,827 
A— X 



1,57 

Queste formale danno direttamente il per cento in saccaroso ed in 
raffinoso della sostanza analizzata, le osservazioni essendo fatte alla 
temperatura di 20<» e colla luce del sodio (*). Come per la formula di 
Clerget, sarebbe facile dimostrare che le fonnule generali, e queste 
speciali per il saccarimetro Soleil-Ventzke, sono equivalenti. 

Qualora si debba analizzare uno zucchero assai povero di raffinoso, 
Gunning i"^^) consiglia di operare nel modo seguente: estrarre la sostanza 
secca con alcool metilico che scioglie tutto il raffinoso ed una parte 
del saccaroso, scacciare parte del solvente per evaporazione, diluire con 
acqua, precipitare con acetato di piombo le impurità attive ohe Talcool 
metilico può aver trasportate insieme agli zuccheri, osservare al sac- 
carimetro il liquido filtrato, prima e dopo l'inversione. Siccome il sac- 
caroso ed il raffinoso sono più attivi in soluzione alcoolica che non lo 
siano in soluzione acquosa, Gunning dà le seguenti formule che valgono 
per il saccarimetro di Laurent a penombra (peso normale gr. 16,26), 
per soluzioni di concentrazione da 2 a 17 in alcool metilico al 60-70 % .. 



{*) Recentissimamente i valori dello costanti contenute in que&te for- 
nmlì vennero modificati da ToUens C^o) come segue: 

0,51 ^4 A — B A— a? 

^~ 0,8390 ^~ 1,852 
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102 X ->r 158,4 y = 16,26 A 



(44 - i-) « + [75 + 1) y = 16,26 B , 



donde: 

\^ ^^ 102 B 

2/ = 16,26 



158,4(44-l)-f-102(75-^-i) 
16,26 A— 168,4 y 



a; = 



102 



In esse rappresenta 

X il peso in grammi del saccaroso contenuto in 100 eme. della soluz. 
y > del raffinoso » 

A la rotazione prima della inversione 
B > dopo l'inversione* 

Anche il glucoso si può determinare per via polarimetrica ; per 
concentrazioni inferiori a 20 si può considerare il potere rotatorio spe- 
cifìco come costante e ricorrere alla formula 

1,8868 A 



per concentrazioni superiori, il potere rotatorio specifico non si può più 
ritenere costante, si ricorre allora alle formule 

e == 0,94727 « — 0,0004233 a* 
ovvero p = 0,94096 a — 0,0031989 a* 

nelle quali e, p ed a hanno il solito significato ; le osservazioni vanno 
fatte in un tubo lungo due decimetri, e il glucosio si suppone anidro. 
Siccome poi la dispersione del glucosio è molto analoga a quella del 
quarzo, si può anche in questo caso far uso dei saccarimetri a com- 
pensazione. 

Il glucosio si può dosare mediante il polarimetro anche neirorinsu 
e nel vino; nel primo caso il liquido, se ve n'è bisogno, si chiarifica 
e si decolora con acetato di piombo o carbone animale, e si libera con 
acido acetico dalla albumina. 

~ Lo zucchero di latte 0^2 H22 0^^ -+- Hg si determina pure col po- 
larimetro, ed anche in questo caso è lecito l'uso dei saccarimetri a 
compensatore; per soluzioni abbastanza diluite,' nelle quali e non su- 
peri 41,5 pj> non oltrepassi 36, il potere rotatorio specifico [a]o = 62,63- 
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si ponserva costante. Prima di fare l'osservazione è necessario riscaldare 
il liquido per qualche tempo, o lasciarlo in riposo alla temperatura 
ordinaria per un giorno, poiché solo allora il potere rotatorio assume 
un valore costante ; mentre per il fenomeno della polirotazioney del 
■quale ci occuperemo in seguito, le soluzioni di lattoso preparate di 
fresco posseggono un potere rotatorio assai forte, che si va indebolendo 
poco a poco a temperatura ordinaria, rapidamente a caldo, fino a rag- 
giungere un limite determinato. Se il lattoso da dosare è contenuto 
nel latte, si devono allontanare prima i grassi e la caseina levogira. 

Analisi di alcaloidi. 

Il metodo polarimetrico fu pure applicato all'analisi quantitativa 
degli alcaloidi. Per la nicotina W, ad es., disciolta nell'alcool, si trova 
«he il potere rotatorio specifico non è costante, ma è dato dalle formule 



[a]^ == — 160,83 -+- 0,2224 g 
[a]f=-138,5c 
da queste si deduce la uguaglianza 



ovvero [a]^'= — 138,59 — 0,2224 jp ; 



p =^'311,58 — 1/97082,5 — 449,6^^ 



ovvero, partendo direttamente dalle osservazioni, 
e = 0,704-^ 0,000525^- 

Pel caso in cui si tratti del miscuglio di due alcaloidi (^3), purché 
la concentrazione sia piccola, si può adoperare la formula 

..^looM:^ 

seguendo il metodo indicato a pag. 53. Un miscuglio, ad esempio, di 
solfato di chininèi. (Cgo H24 Ng Og • H^ SO4 H- 7H2 0) e solfato di conchi- 
Aina (C20 H24 Ng Og • H2 SO4 -+- 4H2 0), del quale furono disciolti nel- 
l'acqua 4 grammi fino a portare il volume a 100 cmc, diede la rota- 
zione specifica [a]o =—71,87. 

Ora per il solfato di chinina si ha: 

[«]iD r= — 164,85 H- Q,31 e, 

p^r il solfeto di conchinina: 

[a]^ = 212,0 — 0^8c. ... . il 
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Suppónendo da princìpio e »» si ha, sostituendo nella formula^ 

,^ .. ^. . —71,87 — 212 „ "„ 
solfato di chinina x =« «= 75,3 

quindi i 4 grammi del miscuglio primitivo contengono circa il 75 ^j^ 
di solfato di chinina. Per conseguenza le espressioni che danno il 
potere rotatorio specifico dei .due sali si dovranno calcolare, ponendo 
^==3 pel solfato di chinina, c = 1 per quello di conchinina, cioè: 

[a],B = — 164,86 -f- 0,31 • 3 -= — 163,92 
[rt]g3 = — 212,0 — 0,8 = 211,2. 

Sostituendo finalmente questi valori nella formula primitiva, risulta 

^^,00-^l.«7-211,2^ 

— 163,92 — 211,2 ' 

Nel miscuglio analizzato era veramente contenuto il 75 ^/^ di solfato 
di chinina. 

In quanto ad altre sostanze attive, come la canfora (^2) (74)^ { pep.. 
toni ^), ci basti accennare che anche ad esse è possibile applicare i 
metodi dell'analisi polarimetrica. 



Analisi di sostanze inattive. 

Se in alcune soluzioni attive si introducono delle sostanze inattive^^ 
queste possono esercitare una tale influenza sul potere rotatorio da 
renderlo nullo, e perfino da cangiarne il segno. Su questo argomento 
ritorneremo diffiisamente in seguito, per ora ci basti aver accennato 
al fenomeno per indicare come su di esso sia fondato un metodo di 
analisi; infatti se nella soluzione di un corpo attivo si introducono 
quantità variabili, ma conosciute, di uno inattivo e si determina per 
ciascun caso la perturbazione prodotta nel potere rotatorio, si potrà 
calcolare una formula la quale esprima la quantità della sostanza inat- 
tiva in finzione dell'angolo osservato. Questa formula si potrà eviden- 
temente applicare all'analisi del corpo per il quale fii calcolata. 

Landolt (^^) trovò che se si disciolgono 20 grammi d'acido tartrico 
secco in 100 cmc. di soluzioni di acido borico (inattivo) diversamente 
concentrate, e si fanno le osservazioni in un tubo di 4 decimetri di 
lunghezza, alla temperatura di 20<^, il numero e di grammi d'acido 
borico in un litro di soluzione è dato dalla formula 

e ==1,4 « — 14,4. 

Valga come esempio la seguente analisi eseguita da Landolt stesso. 
In 100 cmc. della soluzione acquosa d'acido borico da analizzare ven- 
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nero sciolti 20 gr. d'acido tartrico; la rotazione osservata alla tempe- 
ratura di 20% adoperando il tubo di 4 decimetri, fa di 16%18. Sosti- 
tuendo nella formula si ottenne: 

e =» 1,4 • 16,18 — 14,4 =. 8,2. 

JjSì soluzione analizzata conteneva realmente 8 grammi d'acido borico 
per litro. 

Pribram (^) trovò che l'acetone (inattivo) aumenta il potere rotatorio 
del glucosio, e che se si adopera ima soluzione acquosa di glucosio 
anidro che ne contenga gr. 16,68 ogni 100 cmc, la relazione tra il 
potere rotatorio e il per cento in volume x di acetone è data dalla 
formula 

ao = 16,587 H- 0,026 a?, 

quando l'osservazione sia fatta in un tubo della lunghezza di 2 deci» 
metri. Questa formula risolta rispetto ad x, 

otp — 16,587 
^^^ 0,026 ' 

darà, per una soluzione acquosa di acetone, la quantità percentuale in 
volume di quest'ultimo, quando vi si sciolga del glueosio anidro, in 
modo che 100 cmc. ne contengano gr. 16,687, e si osservi «» in un 
tubo di 2 decimetri. 

L'acetone diminuisce il potere rotatorio dell'acido tartrico, come 
dalle seguenti formule: 

(«0 ««1,402 — 0,0145 aj 
(x = ^l(^ acetone in volume, 1 = 2 dm., e = 4,8662 di acido tartrico), 

«D == 2,582 — 0,027 x 
(x = \ acetone in volume, l = 2 dm., e = 9,389 di acido tartrico), 

Ad— 4,674 — 0,0483 05 
(a; = «/^ acetone in volume, ? == 2 dm., e = 18,786 di acido tartrico). 

Gli alcoli metilico, etilico, propilico (inattivi) diminuiscono pure il 
potere rotatorio dell'acido tartrico. 

Alcool metilico a^ = 2,624 — 0,007122 x — 0,0001194 a?* 
» etilico . «i> = 2,624 — 0,014096 x — 0,0001772 a?« 
» propilico A^ = 2,624 — 0,024296 x — 0,0002052 a* 
{x==% alcool in volume, ^ = 2 dm., c«= 10 di acido tartrico). 

Orli acidi formico, acetico, proplonico diminuiscono pure il potere 
rotatorio dell'acido tartrico. 
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Acido formico «o = 2,597 — 0,02132 x 
» acetico «D = 2,597 — 0,0254 a? 

» propionico a.^ = 2,565 — 0,0288 x 
(Acido tartrico e = 9,935 nei primi due casi, e = 9,925 nel terzo)^ 

È chiaro che tutte queste formule risolte rispetto ad Xj possono 
servire a determinare il per cento di sostanza attiva. 

Schljtt i'^) ha pure dimostrato come si possano dosare il cloruro 
di potassio ed il clorm'O di sodio, quando si trovano mescolati in 
soluzione acquosa, approfittando del fatto che il primo aumenta il po- 
tere rotatorio del tartrato potassico neutro K^Q^^^0q-\-^\2B.^0j mentre 
il secondo lo diminuisce. Si trova che la differenza tra il potere rota- 
torio del liquido attivo, prima e dopo l'aggiunta dell'uno o dell'altro 
dei due cloruri, raggiunge un massimo per una concentrazione del 
tartrato potassico uguale a 22, e per una concentrazione dei cloruri 
uguale a 20. Liquidi cosi costituiti, esaminati col saccarimetro di 
Schmidt e Haensch (V. pag. 59) in un tubo della lunghezza di 4 de- 
cimetri, producono una rotazióne pari a 62,06 divisioni, quando il sale 
di&ciolto è il cloruro di sodio, a 73,72 quando è il cloruro dì potassio. 

Si deduce da queste esperienze, prendendo come base la quantità 
di cloruro. potassico, che aumentando essa da a, 100 *^/o, il potere 
rotatorio del liquido attivo cresce da 62,06 a 73,72, cioè a dire di 
11,66 divisioni. Per quantità percentuali intermedie di cloruro potas- 
sico, ftL calcolata da Schtltt, in base alle esperienze fatte, la formula 

y = 3340,4 — |/lll58270 — (5527,3 x -f- x^) 

nella quale y indica il per cento di cloruro potassico nel miscuglio 
analizzato, x Teccesso della rotazióne, misurata in decimi di divisione, 
sopra 62,06, rotazione corrispondente a di cloruro potassico. 

Si supponga ora di dover analizzare un miscuglio dei due cloruri: 
se ne disciolgono 20 grammi in 100 cmc, di soluzione di tartrato po- 
tassico (e = 22) e si osserva in un tubo lungo 4 decimetri col sacca- 
rimetro di Schmidt ed Haensch. Se si trova, a cagion d'esempio, una 
rotazione di 66,76, il valore di a? da sostituire nella formula è a? = 
(66,76 — 62,06) 10 = 47 ; fatti i calcoli risulta y = 39,45. Quindi il mi- 
scuglio analizzato è costituito per 39,45 parti di cloruro potassico, e 
per 60,55 di cloruro sodico. 

Da esperienze comparative fatte su miscugli, di composizione cono- 
sciuta, l'autore trovò che gli errori oltrepassano di rado il ^/jj per cento, 
egli calcolò poi una tavola che dà direttamente la quantità di cloruro 
potassico corrispondente alla rotazione osservata, evitando in tal modo 
l'uso piuttosto incomodo della formula. 
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Misura della affinità ohihica. 

Un'ultima applicazione puramente scientifica della polarizzazione 
rotatoria è quella allo studio deiraffinità chimica C^®). 

Come qualunque altra forza^ Taffinità chimica si può misurare in 
due modi: col metodo statico nel quale una reazione chimica viene 
limitata in determinato rapporto da un'altra che procede in senso op- 
posto ; col metodo dinamico il quale consiste nella determinazione della 
velocità del processo chimico, velocità che si può considerare come una 
misura della forza operante. 

Per quanto riguarda il metodo statico, sempre in relazione all'ar- 
gomento del quale ci occupiamo, fa primo Gladstone (s^) che applicò la 
determinazione del potere rotatorio allo studio dell'equilibrio chimico. 
La nicotina è levogira, mentre il suo cloridrato è quasi inattivo ; la 
rotazione — 14** prodotta da una soluzione di questo alcaloide, venne 
ridotta a — 10<»,5, dopo l'aggiunta d'una quantità equivalente di cloniro 
ammonico, indizio questo che un quarto della nicotina avea spostato 
dal cloruro ammonico la quantità equivalente di ammoniaca, trasfbr^ 
mandosi in cloridrato. Sostituendo al cloruro ammonico il sodico, là 
diminuzione nel potere rotatorio fa assai minóre, cioè da -r- 14* H 
— 12*» ,5. Questi fotti indicano che l'affinità della soda per l'acido ciò* 
ridrico è minore di quella dell'ammoniaca, poiché, a parità di condÌT 
zioni, la prima viene spostata dal cloioiro in quantità minore^ della 
seconda. 

Eicerche molto esatte intomo a questo argomento sono dovute a 
Jellet (8^), il quale studiò il distribuirsi di un acido tra due alcaloidi. 
Se a' ed a" sono le rotazioni dovute a due alcaloidi, 8' e B" quella 
dovute ai loro sali col medesimo acido (*), e se in una soluzione esi-* 
stono un equivalente di ciascun alcaloide ed un solo equivalente di 
acido, il primo alcaloide si combinerà con una parte x dell'acido, il 
fiecondo col rimanente 1 — x, e la rotazione osservata B sarà data dal- 
l'equazione 

E = (1 — aj) «' H- xB' -f- xx" -f- (1 — x)B') 
e quindi 



x- 



■B'-B" 



Per quanto riguarda il metodo dinamico, accenneremo alle ricerche 
di Ostwald (^^>, il quale studiò l'azione invertente che gli acidi esercitano 



(*) Le rotazioni si riferiscono naturalmente a quantità equivalenti di 
sostanze attive. 
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sullo zucchero di canna, dal punto di vista della velocità della rea- 
zione. Il processo dell'inversione, secondo le esperienze di Wilhelmy, 
è soggetto ad una legge, che è il caso particolare di un'altra più ge- 
nerale stabilita quasi contemporaneamente da Harcourt ed Esson (^) e 
da Guldberg e Waage (^), secondo la quale la velocità di una reazione 
(rapporto tra la quantità di sostanza che si produce in un piccolissimo 
intervallo di tempo, e il tempo stesso) è proporzionale al prodotto delle 
masse reagenti. Ora siccome nel caso dell'inversione una delle masse 
che reagiscono, quella cioè dell'acido a rimane costante, mentre varia 
quella dello zucchero, che da b discende a, b — x nell'intervallo di 
tempo tj la formula di Guldberg e Waage (che non possiamo dimo- 
strare poiché ad ottenerla si richiede il calcolo superiore) assume la 
forma semplice già prima indicata da Wilhelmy i^^ì: 

— log r— = e . 

at ° b - X 

Se si prendono quantità equivalenti di parecchi acidi, il valore di a 
rimane ugnale in tutti i casi e la costante e è quella che dicesi co- 
stante di velocità dell'inversione, e che dipende dalla qualità dell'acido. 
E poiché, come risulta dalle esperienze di Ostwald, i cambiamenti del 
potere rotatorio s(mo esattamente proporzionali ai cambiamenti nella 
eo6titU2ione del liquido, basta la determinazione del potere rotatorio a 
ferei avvertiti ad ogni istante della quantità di zucchero invertito for- 
matosi. In altre parole, nella formula di Wilhelmy si può porre al 
posto della quantità di zucchero 6, l'arco che il potere rotatorio per- 
correi^bbe, qualora la detta quantità venisse completamente invertita,. 
e al posto di a?, la diminuzione nel potere rotatorio osservata nel 
tempo ty durante il quale l'acido ha esercitato la sua azione inver- 
tente. In questo modo, operando con soluzioni acide normali (conte- 
nenti un equivalente in grammi dell'acido per litro) alle quali era stato 
aggiunto un ugual volume di soluzione di zucchero al 25 ^j^, e alla 
le nperatura di 25*», Ostwald ottenne i numeri seguenti, che esprimono 
le velocità e di inversione pei vari acidi, riferite a quella dell'acido 
cloridrico, posta eguale ad 1. 

Acido cloridrico 1,000 

» bromidrico 1,114 

> nitrico . * • ^ . . 1,000 

» dorico 1>035 

» solforico 0,536 

» etilsolforico 1,000 

» isetionico . • . • , . 0,918 

» etilsolfonico . . • . . 0;912 
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Acido benzolsolfonico . 
formico 
acetico é 
iaobutirrico 
monocloroacetico 
dicloroacetico 
tricloroacetico . 
glicolico 
lattico 

metilglicolico 
etilglicolico 
metillattico 
diglicolìco . 
piruvìco 
glicerico 
ossiisobutirrico . 
ossalico 
malonico . 
Buccinico . 
pirotartrico 
malico 
citrico 
fosforico 
arsenico 



1,044 

0,0153 

0,00400 

0,00335 

0,0484 

0,271 

0,754 

0,0131 

0,0107 

0,0182 

0,0137 

0,0139 

0,0267 

0,0649 

0,0172 

0,0106 

0,1857 

0,0308 

0,00545 

0,01072 

0,0127 

0,0172 

0,0621 

0,0481 



I coe^cientL di inversione cosi ottenuti hanno una speciale impor- 
tanza, poiché si avvicinano assai, non solo ai coefficienti generali di 
azione degli acidi che si possono determinare in altri modi, ad es.^ 
mediante la decomposizione deiracetamide e deiracetato di metile sotto 
l'influenza degli acidi: 

CH3 • CONH2 H- H, -f- HCl = NH^ CI -4- CH3 • COOH 
CH3 • COOCHg-f-HgO = CH3 • COOH-f-CHaOH, 

ma anche ai coefficienti che esprimono la conducibilità elettrica relativa 
delle soluzioni d^li acidi stessi. La concordanza non è esatta, ma si 
raggiungerebbe certamente, qualora fosse possibile mettersi sempre in 
condizioni identiche ed eliminare tutte le cause di errore. 

Le radici quadrate di questi coefficienti coincidono poi coi coeffi- 
cienti di affinità degli acidi colle basi, servono quindi a misurare la 
affinità relativa degli acidi stessi (*)• Questa coincidenza, verificata 



(*) La trasformazione deirìoscìamlna fortemsDie levogira, in atropina 
inattiva <^\ sotto Tinfluenza delle basi ò un fenomeno paragonabile alla 



-^ J6 .^ 

«perimentalmente^ è nn fatto preveduto dalla teorìa, ma il CTii studio 
■cade airinfuorì del tema di queste lezioiù; ci basti aver dimostrato 
come 1^ determinazione del potere rotatorio abbia trovato Luna appli- 
cazione? alle ricerche di chinfiica genei:ale. 

Dell'esame polarimetrico applicato allo studio dell'equilibrìo chimico 
di sostanze disciolte, verrà trattato pi^i innanzi. 



inversione; rispettivamente nei due casi le basi e gli acidi esercitano sol- 
tanto una azione di presenza. Nello stespo modo che la velocità di inver- 
sione fu adoperata a determinare i coefficienti di affinità degli acidi, la 
velocità di trasformazione della iosciamina in atropina può servire a de- 
terminare i coefficienti di affinità delle basi. C'è però rinconveniente che 
il fenomeno fondamentale è disturbato e complicato da reazioni secon- 
darie (87). 
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IX. 
Relazione tra il potere rotatorio e la forma cristallina. 

Al principio del capitolo VII fa già accennato come le sostanza 
attive si possano dividere in due classi, a seconda della forma sotto 
la quale agiscono sulla luce polarizzata. A queste due, alcuni ne vor-^ 
rebbero aggiungere una terza, costituita dall'unico corpo conosciuta 
con sicurezza il quale agisce sulla luce polarizzata, tanto cristallizzato, 
quanto in soluzione, cioè il solfato di stricnina (*). Noi crediamo però, 
inutile fame una categoria a parte, poiché tra i due fenomeni non 
esiste, a quanto pare, legame alcuno, essendo il potere rotatorio dei 
cristalli molto superiore a quello delle soluzioni, e preferiamo consi- 
derare il solfato di stricnina, come appartenente contemporaneamente 
alle due classi, alla prima quando è cristallizzato, alla seconda quando 
è amorfo. 

In questo capitolo ci occuperemo soltanto delle sostanze attive allo 
stato cristallino. Come vedremo tra poco, ricerche recenti indurrebbera 
a credere che per alcune di esse il potere rotatorio vada soggetto a 
restrizioni tali da renderlo quasi illusorio, ad ogni modo eccone la 
lista, a seconda del sistema cristallino al quale esse appartengono. 

Sistema romboedrico. 



1. Quarzo 


SiO, 


2. Cinabro 


HgS 


3. Maticocanfora 


C,oH,«0 


4. Iposolfato di rubidio 


Rbsj Sjj Og 


5. Iposolfato di potassio 


K,S,Oe 


6. Iposolfato di stronzio 


SrS,0e-f-4H,0 


7. Iposolfato di calcio 


Ca S^ Og H- 4 Hg 


8. Iposolfato di piombo 


PbS2 06-f-4H20 


9. Metaperiodato di sodio 


NalO^M-SH^O 


10. Benzile 


Ci4 Hio Og 



Sull'attività allo stato cristallino deirallume di amìlamìua che era 
stato annunciato da Le Bel (^s) come appartenente a questa categoria^ 
toono espressi dei dubbi da Wyrouboff i^)* 
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Sistema dimetrico. 

1. Diacetilfenolftaleina C^^ H^g O4 (Cg H3 0)^ 

2. Carbonato di guanidina (CH5 N3)2 . Hg CO3 

3. Solfato di etilendiamina N^ Hg C^ H4 . SO4 

4. Solfato di stricnina (C^^ H^g N^ 0^)^ . H^ SO4 -4- 6 H^ O 

Sistema monometrico. 

1. Clorato di sodio NaClOg 

2. Bromato di sodio NaBrOg 

3. Acetato d'uranio e sodio Na (Ur 6)2 (Cg H3 0^)3 

4. Solfoantimoniato sodico Na3SbS4H-9H2 

Il potere rotatorio di queste sostanze dipende soltanto dalla strut- 
tura cristallina poiché scompare con essa; il problema adunque <jhe 
abbiamo a risolvere è ricercare quale sia la relazione esistente tra 
questa struttura ed il potere rotatorio. La teoria da noi enunciata sotto 
il nome di teoria di Fresnel, non si può considerare come una vera 
spiegazione del fenomeno, ma piuttosto come una interpretazione mec- 
canica di esso. Dopo aver dimostrato che un raggio di luce polarizzata 
^traversando una lamina di quarzo parallelamente all'asse si decom- 
pone in due raggi circolari inversi, uno dei quali si propaga più ra- 
pidamente dell'altro, e che si ricompongono per dar luogo ad un raggio 
unico polarizzato in un piano diverso dal primitivo, rimane ancora ad 
investigare quale sia la struttura cristallina capace di produrre tale 
decomposizione. 

Come vedremo, la causa del fenomeno pare risieda in una speciale 
dissimetria nel modo col quale sono aggruppate le particelle costituenti 
il cristallo; prima però di studiare in che consista questo particolare 
aggruppamento, dobbiamo dire qualche cosa sulla dissimetria in ge- 
nerale, riferendoci alla lezione tenuta da Pasteur nel 1860 dinanzi 
alla Società chimica di Parigi, intomo alla dissimetria molecolare nei 
prodotti organici naturali W. 

Allorquando si considerano tutti gli oggetti che ne circondano, 
tanto naturali, quanto prodotti dalla mano dell'uomo, si vede facilmente 
che essi si possono dividere in due grandi categorie; la prima com- 
prende quelli che posseggono uno, più, piani di simmetria, la se- 
conda quelli che non ne hanno alcuno. E si dice che un oggetto è 
simmetrico, che possiede cioè un piano di simmetria, quando può es- 
sere diviso da esso in due parti, l'una delle quali si possa considerare 
come l'immagine dell'altra data da uno specchio. Cosi ad esempio, la 
sfera è un solido simmetrico, ed ogni piano passante pel centro è un 
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piano di simmetria; un tetraedro regolare, il coqprtrmano, una scalii 
diritta sono tutte forme simmetriche, mealW un tetraedro irregolare, 
la mano, una scala a chiocciola^ wès spirale, una vite, sono tutti og- 
getti dissimetrici, per neattmts di essi si può far passare un piano il 
quale lasci da un»- parte ciò che si trova dall'altra. E un altro fatto 
che deriva iaflUediatamente dalla presenza, o dall'assenza di simmetria 
è que*W, che mentre tutti gli oggetti simmetrici posti dinanzi ad uno 
«pefechio piano danno un'immagine sovrapponibile all'oggetto steseo, 
pei corpi dissimetrici ciò non ha più luogo, l'immagine non si può so- 
vrapporre all'oggetto; intendendo per sovrapposizione l'allogarsi perfet- 
tamente di un corpo nella forma cava che si può sempre immaginare 
lasciata dall'altro. È evidente infatti che mentre l'immagine di un te- 
traedro regolare si può far coincidere coll'oggetto che l'ha prodotta, 
quella di un tetraedro completamente irregolare, pure essendo in tutt3 
le sue parti uguali al tetraedro stesso, le contiene disposte in ordine 
opposto per cui la sovrapposizione è impossibile. Cosi l'immagine della 
mano destra è la sinistra, e infatti l'una non è sovrapponibile all'altra, 
mentre il complesso delle due mani che possiede un piano di simmetria, 
posto dinanzi ad uno specchio dà un'immagine che gli si può sovrap- 
porre, perchè immaginando di farla ruotare convenientemente, l'immar 
gìne della mano destra, che è la sinistra, si potrà condurre a coincidere 
eolla sinistra reale, e inversamente l'immagine della sinistra coinciderà 
colla destra reale. 

Per meglio famigliarizzarci coll'idea di oggetto simmetrico e non 
simmetrico vediamo in quanti modi si possa presentare da questo punto 
di vista un tetraedro, tanto più che su questa forma geometrica avremo 
a ritornare anche in seguito. 

Le quattro diagonali di un cubo .sono di lunghezza uguale, e si 
incontrano in un punto che le dimezza tutte; quindi le rette OA, OB, 
OC, OD (flff. 42) sono tra loro uguali ed ugualmente inclinate, ed il 
tetraedro ABCD, essendo costituito da triangoli equilateri, è regolare. 
Se lo proiettiamo sul piano della faccia BCD, otteniamo la figura 
43, nella quale i raggi vettori OA, OB, OC, OD sono rispettivamentie 
proiettati nel punto A e negli spigoli AB, AC, AD. Essendo adunque 
OA = OB = OC = OD, ne viene che è AB = AC = AD = BC = BD 
= CD, quindi ogni piano passante per uno qualunque dei sei spigoli 
uguali e perpendicolare alle faccie opposte, è un piano di simmetria. 
Supponiamo ora che dei quattro raggi vettori, tre rimangano uguali 
ed uno diventi differente, sia cioè OA < OB = OC = OD (/?.^. 43) ; gli 
spigoli del tetraedro saranno uguali tre a tre, cioè AB = AC = AD 
e BC = CD = BD, i piani di simmetria si ridurranno a tre passanti 
per gli spigoli AB, AC, AD e perpendicolari rispettivamente alle £icc^ 
ACD, BCD; ABD, BCD; ABC, BCD. 
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' Se si fa OA-=OC<OB = OD, ne viene AB = AD = BC = CD e 

AC^BD (fìg. 44); i piani di simmetria si riducono a due, e sona 

quelli che passano per gli spigoli AC, BD, e sono rispettivamente per- 
pendicolari alle faccie ABD, BCD; ABC, ACD. 

Se poi è OA ^ OC < OB = OD, allora risulta AB = AD, BC == CUO^ 

AC^BD, non rimane che un piano di simmetria passante per AC o 

perpendicolare alle faccie ABD, BCD (/?/7. 44). 

Che se finalmente tutti i raggi vettori OA, OB, OC, OD sono disu- 
guali, lo saranno pure tutti gli spigoli AB, AC, AD, BC, CD, BD, il 
tetraedro diverrà completamente irregolare (/?/7. 45) e non esisterà piìL 
alcun piano di simmetria. Infatti la immagine A'B'C'D' data dallo- 
specchio MN (flff. 46), ha tutte le sue parti rispettivamente uguali a 
quelle del tetraedro ABCD, ma disposte in modo che non gli è più. 
sovrapponibile; mentre le immagini di tutti gli altri tetraedri, aventi 
almeno un piano di simmetria, possono, convenientemente orientate, 
coincidere coU'oggetto. 

Ed ora che abbiamo premesse queste generalità, veniamo a studiare 
di qual genere sia la dissimetria che nella struttura cinstallina genera 
il potere rotatorio. Lasciando da parte le esperienze di Fresnel (^'), 
Airy (y^) e Norremberg (^2) ehe erano riusciti a riprodurre in parte 
i fenomeni della polarizzazione rotatoria, facendo attraversare da urt 
raggio di luce polarizzata alcune lamine cristalline sovrapposte, accen- 
neremo a quelle di Reusch che furono il punto di partenza di impor- 
tanti ricerche. Reusch (^3) tagliò alcune lamelle sottilissime di mica^ 
di grossezza uguale, di forma rettangolare e in modo che la loro se- 
zione principale coincidesse col lato maggiore del rettangolo. Sovrap- 
ponendole in guisa che ciascuna formasse colla precedente e colla se- 
guente angoli di 120**, e interponendo tra Tuna e Taltra una goccia. 
di balsamo del Canada, ottenne due colonne, nelFuna delle quali 
(fig. 47) gli elementi salivano da sinistra a destra, nell'altra (fig. 48) 
da destra a sinistra, in modo da costituire due figure dissimetriche 
non sovrapponibili. Reusch trovò che questi preparati, i quali rispetto- 
ad un asse verticale presentano una simmetria trigonale analoga sl 
quella del quarzo, agiscono sulla luce polarizzata approssimativamente- 
come questa sostanza, e che la colonna della figura 47, nella quale le 
lamine salgono da sinistra a destra, si comporta come un cristallo di 
quarzo destrogiro, mentre la colonna della figura 48, in cui la dissi- 
metria è inversa, opera come un cristallo di quarzo levogiro. 

Sohncke (^4) completò le ricerche di Reusch sulle lamine sovrap- 
poste^ e arrivò col calcolo alle seguenti conclusioni confermate piena- 
mente dalla esperienza. - 
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1.. La rotazione del piaiio. di polarizzazione è proporzionale alla 
gjEQèB&zz^ delk) strato attraversato. 

2i. La direzione del piano di polarizzazione nel ragrgio incidente 
bft sulla, grandezza della rotazione una influenza traseurabile^ allorché 
10^ lamine sono sottilissime. 

,3^. La rotazione dipende dalla lunghezza d^onda; essa è in prima 
approfisimazione inversamente proporzionale alla lunghezza d'onda 
stessa^ e si può con maggior esattezza calcolare colla formula di Boltz* 
mann;, tanto meglio quanto più sono sottili le lamine; 

4. La rotazione diminuisce col crescere della temperatura. 

5. Quanto più il raggio si scosta, dalla normale^ tanto meno di- 
stinto è il fenomeno della rotazione. 

Come si vede queste leggi enunciate per un sistema di lamine so- 
vxappostej eoncordaiio approssimativamente con quelle pel quarzo, e si 
pnò supporre che, qualora le lamine fossero eccessivamente sottili, la 
eoinfiidenza sarebbe completa. 

Se adunque le pile di Reusch riproducono cosi bene i fenomeni 
della polarizzazione rotatoria, nulla dì più naturale che ammettere le 
pifflicelle cristalline sieno disposte nel quarzo in modo analogo, tanto 
più: afimtO' riguardo al &tto già accennato prima, che la stessa simmetria 
tìrigioraaie esistente nel quarzo si riscontra nelle pile di Reusch. 

Già Biot {^\ Fresnel e Briot (^), aveano supposta nel quarzo una 
staitlxira elicoidale^ più tardi Cooke e Hinrichs W aveano manifestata 
Fiq^inlone che il quarzo potesse essere costituito come. le pile di Reusch, 
nft chi per primo enunciò una ipotesi concreta e ben definita, fìt 
SiimGke ^^), il quale si lasciò guidare,, da un. lato dalle considerazioni 
m^iBBL esposte, dail'ai4a*o da ricerche teoriche,, puramente cristallograr- 

Nello studio geometrico dei sistemi regolari di punti che possono 
ésa» ongise a cristalli, Sòhncke si imbattè in alcuni non ^mm^trici, 
Sé stEUttiira elÀcoidaJe, pei quali si può quindi dis4ingaere una vametìb 
émloBai ed una sinistra.. Tra essi quello> che, secondo^ TAutore (^), cor- 
idaqpmidfiiTebbe aL quarzo, è rappresentato nella fig. 49;. Sia il pianar 
deU» fignna. occu|>atD^ da un numero infinito, di puntì^ come fn^ dispootl 
in, Biodo d&. costituire una. rete a maglÀs trìangoiari; equilateare (^ùinic» 
molecolare^ e supponiamo di £Eir compiecer ali sistema una rotazion» 
M. ]i90^ intomo ad un aese AA orizzontale,, poco discosto dal piano 
deìia figura; il sistema primitivo assumerà una nuova posizione paral- 
lela alia precedente, ed i punti m* daranno origine ad altrettanti punti 
rt, che costituiranno un secondo piano molecolare vicino al primo. 

Consideriamo ora degli- assi, verticali, secondo i quali il sistema 
pMsa. oempiere: contemporaneamente due movimenti, Tuno di rotazione 
éi 120$^, l'altF0. di traslazione nella direzione deirasse, di una certa 

O, Errerà. fi 
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lunghezza che sia però superiore alla distanza dal piano della figura 
dell'asse orizzontale prima considerato. Facendo compiere alla coppia 
di piani molecolari già ottenuta i due movimenti suddetti intomo ad 
un asse A, avvenendo ad esempio la rotazione nel senso in cui si spo- 
stano le sfere di un orologio, e la traslazione verticale dall'alto al 
basso, si otterrà una nuova coppia di piani molecolari costituita dalle 
coppie di punti proiettati sulla figura in m', n' Ripetendo i due mo- 
vimenti nello stesso senso, risulterà una terza coppia di piani mole- 
colari costituita dalle coppie di punti proiettate in m", n", dopo un 
nuovo movimento, le proiezioni dei punti costituenti la quarta coppia 
di piani molecolari ricadranno in m, n, e così via. Risulta cosi un si- 
stema di punti costituito da infinite coppie equidistanti di piani mole- 
colari, ciascuna delle quali ha ruotato di 120** rispetto alla precedente, 
intorno ad un asse verticale. È chiaro poi che accanto a questo si- 
stema, che chiameremo destro, potremo averne uno sinistro, basta che 
la rotazione di 120<^ avvenga in senso opposto a quello in cui si muo- 
vono le sfere d'un orologio, rimanendo invariati tutti gli altri movi- 
menti. 

Ora ciascuna coppia di piani molecolari possiede il carattere geo- 
metrico d'un cristallo monoclino, quello cioè di avere assi di simme- 
tria binari (pei quali la rotazione è di 180°) di una sola direzione, è 
quindi completamente analoga ad una laminetta di mica otticamente 
biasse. Risulta quindi la piena analogia di questo sistema di punti, 
che Sohncke chiama: RechieS'Linkesàbwechselndes 3 ^punMschrau-- 
bensystem, con una pila di Reusch costituita da laminette estrema- 
mente sottili; le coppie di piani molecolari nel primo, le lamine nel 
secondo, sono sovrapposte in modo che ciascuna formi colla precedente 
e colla seguente un angolo di 120*^. Tale sarebbe secondo Sohncke la 
struttura del quarzo. 

Una teoria molto simile a questa fu sviluppata da Mallard W, il 
quale diede le formule del movimento luminoso nel caso generale di 
un numero qualsivoglia di lamine comunque disposte, attraversate da 
un raggio di luce polarizzata. Questa teoria che abbraccia i fenomeni 
della doppia rifrazione e della polarizzazione rotatoria, presuppone nei 
cristalli una struttura stratificata, che pel quarzo è perfettamente anar- 
loga a quella indicata da Sohncke. • 

' In quanto agli altri cristalli dotati di potere rotatorio, pare sieno 
anch'essi corpi pseudosimmetrici i quali presentano all'esterno una 
simmetria superiore a quella degli elementi che li costituiscono. 

WyroubofP (^) studiando attentamente la maggior parte delle so- 
stanze attive, contenute nella lista da noi data in principio del capi- 
tolo, trovò delie anomalie assai rilevanti, che erano sfuggite agli os- 
servatori precedenti. Mentre alcune poche, come il quarzo, presentano 
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una quasi perfetta omogeneità nella loro struttura, cosicché il potere 
rotatorio rimane costante per ogni regione del cristallo, le altre danno 
luogo a fenomeni diversi, secondochè il raggio di luce polarizzata si 
fa passare per un punto, piuttosto che per l'altro, della lamina spostata 
parallelamente a sé stessa. Il potere rotatorio varia da un esemplare 
all'altro, nello stesso individuo compare e scompare alla distanza di 
pochi millimetri, non è mai perfettamente netto, ma modificato più o 
meno profondamente dalle apparenze dovute ai cristalli biassi, circo- 
stanze tutte che indicano nel cristallo una mancanza assoluta di omo- 
geneità. Inoltre lo stesso sperimentatore riuscì mediante speciali arti- 
flzii, a far cristallizzare nel sistema monoclino (biasse) sostanze che si 
presentano di solito in forme apparentemente spettanti al sistema esa^ 
gonaie; nel caso del solfato di stricnina, che si credeva finora per la 
forma estema appartenere esclusivamente al sistema dimetrico, scoprì 
la esistenza del dimorfismo, e dimostrò che mentre i cristalli di solfato 
di stricnina veramente dimetrici sono inattivi, quelli che presentano 
il potere rotatorio, benché conservino la forma estema appartenente al 
sistema dimetrico, non sono più omogenei, ma un miscuglio in propor- 
zioni diverse di cristalli uniassi e di lamine monocline incrociate, alle 
quali ultime é esclusivamente dovuta la attività 'ottica. . 

E senza diffonderci di più su questo argomento, concluderemo con 
Wyrouboff che i cristalli dotati di potere rotatorio costituiscono due 
categorie : gli uni come il benzile, il solfato di stricnina, gli iposolfati 
di piombo, di stronzio, di calcio, il bromato e il solfoantimoniato di 
sodio, l'acetato di uranio e sodio nei quali non si riscontrano mai in- 
dividui omogenei, sono costituiti da lamine biassi incrociate più o meno 
grosse, sovrapposte in modo da formare una colonna dissimetrica ; gli 
altri come il metaperiodato di sodio, l 'iposolfato di potassio, il clorato 
di sodio e i cristalli perfetti di quarzo (*) risultano da una disposizione 
dissimetrica di strati molecolari a carattere ottico biasse. Gli uni hanno 
una struttura complessa, irregolare e non mostrano la polarizzazione 
rotatoria che accidentalmente, gli altri sono omogenei e posseggono 



(*) Come sempre, tra le due categorìe non esiste una linea esatta di de- 
marcazione, tanto e vero che in molti esemplari di quarzo, che pure è 
considerato come la sostanza attiva tipica, si riscontrano anomalie consi- 
derevoli. Infatti l'effetto sulla luce polarizzata e regolare per lo più sol- 
tanto nella parte centrale delle lamine, vicino cioè all'asse principale del 
cristallo, mentre verso la periferia, ove le circostanze esterne hanno impe* 
dito il libero accrescimento, il fenomeno si fa molto irregolare, e diminuisce 
talora di intensità fino a divenire nullo. Talvolta in nno stesso cristallo si 
incontrano regioni destrogire e regioni levogire (^). 
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Vfirttìyità ottipi?^ f^miò imsi, proprietà normale legata alla loro intima. 
a|j:;a,t(tjq.??af Nei primi le lamine di grossezza variabile si. incrociano se- 
c(^(J<>^ a>]C]^oli determinati dalla simmetria della forma primitiva, ma. 
q^^to, inproi&iapaento normale turbato dalle circostante variabili nelle 
qa^tt avviene la cristallizzazione non risulta mai regolare come in una 
pUa di Reusch; quindi in uno stesso cristallo un numero più o meno 
grande di regioni dotate di proprietà ottiche diverse. È poi chiaro non 
esservi interesse a misurare il potere rotatorio di simili aggruppamenti 
cristalliai irregolari, come non vi sarebbe interesse ad eseguire l'analisi 
Qhimica di un miscuglio fatto in proporzioni variabili; gli angoli di 
rotazione determinati da parecchi osservatori sono per queste sostanze 
desiti affatto illusorii, senza nulla di costante e di caratteristico, essi non 
^nno. importanza che pei cristalli della seconda categoria, benché 
anche in questi qualche leggiera anomalia si possa constatare, dipen- 
dente dà cause perturbatrici esteme che impedirono agli strati mole- 
QQlarì di disporsi con una regolarità perfetta. 

Del resto, sia che si tratti di vere lamine, o di strati molecolari so- 
vrapposti, pare messo faor di dubbio che il potere rotatorio in un cri- 
stallo, dipenda dalla sua. struttura dissimetrica. Ci rimane a vedere se 
questa dissimetria interna, oltre che coU'attività ottica si manifesti ester- 
i^aineiPLte con qualche carattere morfologico e se, dato che questo ca- 
v^kt^VQ esista, esso sia necessario, o se possa talora mancare, o se, pure 
qs^ndpvi, non tragga con se inevitabilmente là dissimetria di strut- 
tiipty. e quindi il potere rotatorio. 

Jtf^ prima di discutere la questione, è necessario definire ciò che si 
ì^Dliiu^Mia. dai cristallografi per emiedria e per tetartoedria. Tutte le forme' 
Qrfeta}lpe sono raggruppate in sistemi, caratterizzati dalla presenza di; 
4^l}^flmlQ9'ti« piani e4i assi dì simmetria i quali, data la presenza d'una 
fepcia^. esigono quella di alcune altre il cui nmnero dipende dal numeroy 
4all£k P9sizipne e dalla natura dei detti piani ed assi. Una forma nella 
qpal^ esi^tpQO^ tutte le ^stcoie richieste dalla legge di simm/etria dicesi 
qipedrùiay^ ^^ m^ ma^am. metà la forma diventa emiedrica, se tre quarti 
tetartoedrica (*). Data una forma oloedrica, per ottenere la emiedrica 



(*) Sarebbe, però. un errore il credere» che in un cristallo emiedrico debba 
necessariamente mancare sempre la metà delle faccie che costituiscono la 
fì^firma oloedrica corrispondente. Se ad esempio, in un cristallo ottaedrico 
le, quattro faccie, che prolungate formerebbero un tetraedro, differiscono 
i^^Uo. sviluppo, o nei caratteri fisici, da quelle appartenenti, al tetraedro^ 
QQiaplenaentare, e queste diff€irei)ZQ si verificano costantemente in tutti gir 
esemplari della stessa spstapzo, si ritiene egualmente il cristallo emiedrico^ 
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coiTi^K>ndénte si deve sopprimere metà delle £&ccie, è |)róluBgàrè le 
altre fino a tagliarsi in modo éà, foi'mate tm solido chiOBò. Ohe -de A 
«opprimOTio le fiswscie prima prolungate, è si conservano q\i6We p^ma 
soppresse, risulta una seconda forma eiàiedricay che combinata "ikAìk 
prima darebbe di nuovo il cristallo oloedrico. Le due forme dicoM 
perciò còmplementarL Ma qui si possono darò due casi, o le due fdPfÉié 
emiedriche sono identiche e sovrapponibili, o, purè essendo ideutìèhe 
iu tutte le loro parti, queste si trovano cosi disposte da render im^^Òa- 
«ibile ia coincidenza, in tal caso le forme diconsi enàntiùmòrfe, odis- 
simetrichey emiedriche inverse. 

Cosi ad es. se nei due Ottaèdri identici della fig. 50 si isoppdmòuo 
le £Eiccie tratteggiate e si estendono le altre fino a tagliarsi, si otten^ttO 
due tetraedri emìedrid complementari, perchè colla loro combinazhStóè 
ridarebbero l'ottaedro primitivo. Se poi l'ottaedro appartiene al sistéiiA 
monometrico, o al dimetrico, cioè Se tutte e tre ie diagonali, o Vltié 
soltanto, sono tra loro uguali, i tetraedri sono simmetrici, quiiidi le 
forme complementari sono sovrapponibili, se Tottaedro appartiene èl 
sistema trimetrico, se cioè tutte le diagonali sono di lunghezza divette^ 
i due tetraedri emiedrici sono dissimetrici, e quindi enantiomorìfl (ttOA 
sovrapponibili). 

Per chi conosce i metodi di rappresentazione usati nella geomettìà 
descrittiva tutto ciò riesce dimostrato dal solo esame delle fig. 51, 52, 
53 nelle quali sono costruiti i tre tetraedri emiedrici corrispondenti ai 
tre ottaedri dei sistemi monometrico, dimetrico e trimetrico. 

Nell'ottaedro della fig. 51 le diagonali VW-, AC, BD, sono uguali, ii 
tetraedro emiedrico MNPQ che ne risulta è regolare, tutti gli s{>igoli 
sono uguali ed esistono 6 piani di simmetria. 

Nell'ottaedro della fig. 52 la diagonale VW è più lunga delle altre 
due AO, BD tra loro uguali. Nel tetraedro MNPQ sono uguali gli ^- 



perchè lo si considera come costitaito, non dall'ottaedro oloedrico, ma dalla 
combinazione dei due tetraedri emiedrici complemeotari. 

Si osservi inoltre che una medesima forma può essere oloedrica od 
emiedrica, a seconda che si trova associata ad altre della stessa specie in 
un cristallo appartenente alla sezione oloedrica od emiedrica d'un sistema. 
Infatti la emiedria essendo dovuta alla soppressione di uno, o più elementi 
di simmetria, può darsi che essa non modifichi una data forma; come ad 
esempio ia soppressione d'un complesso di piani di simmetria perpendt^ 
colari alle faccie d'una forma, non fa scomparire nessuna di queste faecie. 
Siccome però per il fatto della mancanza di questi plani, il cristallo è di- 
ventato emiedrico, la forma che prima si considerava come oloedrica, »i 
ritiene ora emiedrica. Lo stesso dicasi per la tetartoedria. 
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goli MN, MQ, QP, PN, differenti però dai due MP, NQ tra loro uguali. 
I piani di simmetria si riducono a due passanti per gli spigoli MP, NQ. 
Finalmente nell'ottaedro della fig. 63, le tre diagonali hanno lun- 
ghezza diversa. Nel tetraedro gli «pigoli sono uguali due a due, cioè 
MQ = PN, MN =5= PQ, MP = NQ ; ma sìocwae in nessun vertice con- 
corre una coppia di spigoli uguali, non esiste aleim piano di simmetria, 
il tetraedro è dissimetrico e il suo complementare non gli è più sovrap- 
ponibile. 

Ritornando ora alla questione che ci occupa, vale a dire a una pos- 
sibile relazione esistente tra il potere rotatorio e la forma cristallina, 
già fino dal 1820 Herschel (^^o) g'^ra accorto che Fattività ottica nei 
cristalli di quarzo andava unita alla presenza di alcune jBiccie emie- 
driche, e ohe gli esemplari destrogiri differivano dai levogiri soltanto 
perchè negli uni le dette faccio emiedriche erano inclinate in un senso, 
negli altri in senso opposto. Il quarzo infatti cristallizza nel sistema 
esagonale in prismi a sei faccio a, terminati da piramidi esagone co- 
stituite dalla combinazione dei due romboedri inversi p e z; ma esi- 
stono alcuni esemplari che presentano le faccie emiedriche x eds (fig. 54) 
appartenenti rispettivamente ad un trapezoedro e ad una piramide tri- 
gonale, altri che presentano le stesse faccie emiedriche a? ed « (fig. 55), 
ma appartenenti rispettivamente al trapezoedro ed alla piramide tri- 
gonale inversi, essendo i due trapezoedri complementari non sovrap- 
IX)nibili (*). Tutti i cristalli del tipo della fig. 54, nei quali le faccie 
emiedriche superiori sono rivolte verso destra, deviano a destra il piano 
della luce polarizzata, tutti i cristalli analoghi a quelli della fig. 55, 
nei quali le faccie emiedriche superiori sono rivolte verso sinistra, de- 
viano a sinistra. 

Più tardi Pasteur, (^^^) studiando le forme cristalline di sostanze at- 
tive in soluzione, precisò meglio di Herschel la relazione esistente tra 
la emiedria e la tetartoedria, e l'attività ottica, e fece vedere come delle 
due specie di emiedria e di tetartoedria, la sovrapponibile e la non 
sovrapponibile, solo quest'ultima tragga seco il potere rotatorio. Guidato 
appunto da queste idee Marbach 0^^) scopri la polarizzazione rotatoria 
nel clorato di sodio, i cui cristalli, appartenenti al sistema cubico, 
presentano contemporaneamente due forme tetartoedriche, il pentagono 



(*) Il trapezoedro è una forma emìedrica, per quelli che lo suppongono 
derivare dallo scalenoedro considerato come forma oloedrìca per soppres- 
sione di metà delle 12 faccie, è invece una forma tetartoedrica, se si im- 
maj<iiia provenga dalla bipiramide dodecagona. La bipiramide trigonale 
si può considerare indifferentemente come forma emiedrica, o tetartoedrica, 
della bipuamide esagona del secondo ordine. 
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dodecaedbro ed il tetraedro (♦), ciascuna delle quali è per sé stessa 
simmetrica, ma che combinate danno luogo ad un complesso dissime- 
trico, e quindi ad una varietà destra e ad una sinistra. 

E come nel quarzo e nel clorato di sodio, la emiedria, o la tetar-- 
toedrìa non sovrapponibile fd riscontrata in parecchie tra le sostanze 
attive nominate dianzi ; è lecito quindi generalizzare ed affermare 
che la dissimetria nella struttura dei cristalli debba necessariamente 
tradursi airestemo colla presenza di faccio emiedriche, o tetartoe- 
driche, appartenenti a forme enantiomorfe? Le opinioni di differenti 
autori sono tanto discordi che è impossibile formulare una risposta 
precisa a questa domanda. Alcuni, come ad esempio Liebisch i^^^ e 
(fetwald (^^), affermano che la presenza di forme non sovrapponibili 
è una condizione necessaria dell'attività ottica, e il primo aggiunge 
anzi che « a quanto risulta dalla esperienza, le forme dei corpi che 
allo stato cristallino posseggono il potere rotatorio, sono non sovrappo- 
nibili (gewendet) »^ Altri invece sono del parere opposto, tra questi 
Mallard (^^) avverte che « la forma cristallina esterna non è sempre 
atta a svelare la dissimetria interna deiredifìcio molecolare »; Wy- 
rouboff W asserisce che « non esiste alcun rapporto necessario e 
costante tra il potere rotatorio e la emiedria » che molti tra i cristalli 
attivi posseggono forme esclusivamente oloedriche, e che di più l'ag- 
gruppamento di lamine monocline che determina il potere rotatorio 
del solfato di stricnina, è incompatibile colla presenza di faccio emie- 
driche nella forma risultante. A questo riguardo faremo però osservare 
che Baumhauer (i^^), trattando con acido cloridrico dei cristalli di sol- 
fato di stricnina, ottenne figure di corrosione che dimostrerebbero la 
esistenza della emiedria trapezoedrica. Bastino questi pochi cenni a 
dimostrare come la questione non si possa ancora considerare come 
risolta. 

Ciò su cui non è più possibile alcun dubbio è sulla insuificienza 
della emiedria, o della tetartoedria non sovrapx)onibile, ad impartire 
ad un cristallo il potere rotatorio. I cristalli di molte sostanze, come i 
cloruri di ammonio e di potassio, i nitrati di bario, di stronzio, di 
piombo, che pure presentano forme enantiomorfe, sono assolutamente 
inattivi. 



(*) La coesìsteoza del pentagono dodecaedro (emiedria a faccio parallele) 
e 'lei tetraedro (emiedria a faccia inclinate) che non si potrebbe concepire, 
quulora le due forme si considerassero come emiedriche, si spiega natu- 
ralmente ammettendo la tetartoedria (}^). 
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Relazione tra H potere rotatorio e la costituzione chimica. 



Dobbiamo in qiiesto capitolo occuparci della seconda categ<M-ia di 
sostanze attive , di quelle cioè il <;ui potere rotatorio è indif^ndeate 
da^la struttura cristallina. Tutti ì composti appartenenti a questo grraf^po 
sono derivati del carbonio^ la magg^ior parte esistono già n^li org»^ 
nismi vegetali, ed animali, ò sono preparati per via di reazioni sem^ 
plici da sostanze naturalmente attive, maitre sono ancora relativamente 
pochi quelli ottenuti per sintesi da C(Hnpostì inattivi. Non èconosciiito 
finora nessun esempio di sostanza inorganica attiva, in soluzione, o allo 
stato liquido, ed anzi si sarebbe potuto credere che il potere rotatoria, 
non prodotto dalla forma cristallina, fosse nna proprietà appartenente 
esclusivamente all'atomo di carbonio, senza la scoperta recentissima di 
un derivato attivo dell'azoto nel quale la attività è dovuta a questo 
elemento. 

La tavola seguente, costruita sul tipo di quella data dal LuidoiC 
nella sua opera già più volte citata, ne differisce per molte aggiunte 
e trasposizioni richieste dal continuo e rapido sviluppo della scienza; 
essa contiene in una colonna le sostanze attive, finora conosciute, che 
deviano a sinistra; nell'altra quelle che deviano a destra; in luut tersa 
quelle che , avendo una costituzione chimica analoga , sono inattive , 
sia o no che si possano scindere in due isomeri inversamente attivi. 
La lettera (s) posposta al nome di una sostanza inattiva Ladioa appunto 
che essa è sdoppiabile, i numeri si riferiscono alle formule raccolte per 
ragioni tipografiche alla fine di ciascuna pagina; si noti pui-e che, le 
jormule essendo empiriche, due corpi che posseggono la stessa compo- 
sizione e che quindi si trovano sotto lo stesso numero, possono non 
avere nulla di comune nella loro struttura. Le lettere greche ^ e y, 
preposte ai noiAi di molti zuccheri, non servono ad altro che ad indi- 
care la loro relazione genetica, poiché avviene spesso, che, passando 
da una sostanza ad un suo derivato immediato, il potere rotatorio cangi 
di segno. 
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Hel corpi jy p M r te rM pti mì groppodi eoi & puxte iid «apìÉfifc^ pneir 
udonìA, i qoitli pwitonfì il potere cotatoriio eoi perdei» della alxuJAiififl^ 
mrifUMiWAj è aìmao eh«e ad jewa ai dere seeesMnameiite Attribniire 1» 
«ttm^ ottìea. Pei eorpi del p^^eaeate gruppi», i qoaii eooo liquidi^ a 
90 ioftidi agiaeoBO «alla iace polMìzzata in soìxuEkme soltMOLto^ ai aaimett»^ 
(^ li potere rotatorio rìsiadA nella mokreola, quindi il nome ad emo 
dato da BLcxt di potere rotatorio molecolare. 

Sa questo concetto dobbiamo però fin d'ora fistre della riserve. I 
metodi eJae pennettono di determinare i pesi moleeolarì, riposano sulle 
proprietà della materia allo stato garoso, o in soluzione molto diluite^ 
^ alcuni solrenti, poieiiè solo allora si può ioonstatane laesiat^Diza in- 
dividuale e discola di qudl determinati aggruppamenti di atomi, ehe 
aostitHiscono le molecole» Ne vUsae abe Is furmule ahimicbe genaralf 
mente addottate, rappresentano con sicuiwzaa i pesi molecolari solo di 
^u^le sostanze aUe quali i vari metodi di datendfl«s&o^e si poterono 
a|>plicarey a nelle condizIoBi soltauto iu ani si fecero la esperienfle. 

Si suole generalmente aiamettera, ciie La differanza tra lo stato so- 
lido e il liquido a tra questo e il gazoso , consista ael kgama più, o 
meno intimo esistente tra le molecole, ma ehe queste nel passare da 
uno stato all'altro non mutino dì grandezza. Ora è certo aha, iu alniBi 
aasi almeno, avviane il contrario, che eioè, quando il corpo passa daUa^ 
aondizione di gaz a quella di liquido, o di solido, non soltanto le mor 
lecole già i»?eesìstaiti si awicimmo di più, in modo da lindtare sampca 
l^ti la libertà dei lozo movimenti , sta cangiaso aacha di grandezza^ 
due o pili moleeola d unisoono in un aamplesso ìntimo, in pmdo da 
aostiiuima usa nuova a paso multiplo. 

Ciò premesso, quando si fisi che un raggio di luca polarizzata air 
Havarai mia sostanza liquida, o in soluzicma, a prkri man si può sa- 
pere eoa sicurezza sa il potere rotatorio £q»part»ìga alia molecola nella 
ma ntasalwta semplicità, quale è espressa dalla formula chimica, ov^ 
reto a quel ecmpl^Mo dì molecole aempàìei, che costìltuisee in molti 
casi la molecola dal corpo salido o liquido, o se non piuttosto, l'affetto 
ottico 4)sservato sia la risultante delle due cause diverse agenti simula 
tanaamente. • 

Iter seiogiiwe questo dubbio Oamez P») fy^ delle esperienze sui 
vapcxri di canHora destrogira, di essenza di tremeutina levogira, di ea* 
senza d'arancio e di essenza d'arancio amaro. Egli collocava la so- 
stanza da esaminare in un tubo di 4 metri di lunghezza, riscaldato 
mediante un bagno d'olio, e determinava la rotazione corrispondente 
alle varie regioni dello spettro col metodo di Fizeau e Foucault (vedi 
pagina 32). Egli trovò ebe, tenuto conto della influenza delia temperar 
tura, calcolabile mediante una esfMi^essione della forma [a] ^ a -- 2»^ — ci^y 
per queste quattro sostanze il potè» rotatorio speo^ooè indipandanta 
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dallo stato di aggregazione, si conserva cioè costante quando il corpo 
passa dallo stato liquido a quello di vapore. E siccome la densità di 
vapore, determinata alla stessa temperatura alla quale fu fatta l'espe- 
rienza ottica, fu trovata normale, corrispondente cioè alla formula chi- 
mica, il che importa che le molecole siano isolate le une dalle altre, 
Gemez concluse, ed a ragione, che l'effetto rotatorio di quelle sostanze, 
anche prese allo stato liquido, si dovesse attribuire alle molecole con- 
siderate isolatamente. 

Ma in tutti gli altri casi manca questa prova sperimentale, anzi si 
presentano spesso fenomeni i quali inducono a sospettare che la mag- 
giore complessità della molecola eserciti una qualche influenza, e che 
quindi all'effetto delle molecole, prese isolatamente, si aggiunga quello 
prodotto dal modo con cui esse sono aggruppate per costituire le par- 
ticelle esistenti nei solidi e nei liquidi. 

Premesse queste considerazioni, sulle quali avremo d'altronde a ri- 
tornare più diffusamente in seguito, noi possiamo ammettere che se 
l'attività ottica d'una sostanza ncai è sempre esclusivamente dovuta 
alla costituzione della molecola propriamente detta, lo è però m gran 
parte; siamo quindi autorizzati a cercare, se tra gli atomi costituenti 
la molecola esista una relazione analoga a quella che abbiamo riscon- 
trata tra le lamine cristalline costituenti i cristalli attivi. In altre pa- 
role dobbiamo vedere, se nei corpi attivi in soluzione, o allo stato 
liquido, esista una dissimetria molecolare analoga alla dissimetria cri- 
stallina osservata nei cristalli dotati di potere rotatorio; è infatti possi- 
bile che gli atomi siano disposti in modo da costituire un'elica, destra 
o sinistra, come quella formata dalle lamine di mica nelle pile di 
Reusch e di Sohncke. 

Ma il problema della costituzione delle molecole attive si rannoda 
ad uno molto più generale, a quello cioè della struttura dei composti 
organici. È noto che due o più corpi, le cui molecole sono costituite 
dallo stesso numero di atomi rispettivamente uguali, possono differire 
tra di loro completamente nel comportamento chimico e nei caratteri 
fisici, e che tale differenza va attribuita al modo diverso con cui sono 
legati gli atomi nella molecola. Le formule di struttura, che si ado- 
perano correntemente in chimica organica, sono basate, da una parte 
sulla nozione della tetravalenza del carbonio e sulla identità delle sue 
quattro valenze, dall'altra sul fatto sperimentale che nelle reazioni chi- 
miche alcuni gruppi di atomi emigrano da un composto all'altro, senza 
perdere la loro individualità; esse non pretendono di indicarci la vera 
posizione degli atomi nello spazio, ma solo di rappresentare i loro mutui 
legami e rapporti, di esprimere mediante simboli il modo di reagire 
dei composti. Due composti isomeri avranno adunque formule greggie 
identiche, e formule di struttura diverse. 
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Bastano ora le formule di struttura comunemente adoperate a render 
ragione di tutti i casi di isomeria conosciuti? Oli enormi progressi che 
la chimica organica ha compiuti in questi ultimi anni, costringono ad 
una risposta negativa. È già da gran tempo che in alcuni composti, 
-aventi composizione e formula di struttura identica, e che quindi pre- 
sentano il medesimo comportamento chimico, si erano riscontrate alcune 
differenze principalmente di ordine fisico, nel punto di fìisione, nella 
densità, nella azione sulla luce polarizzata etc. Si conosceva ad esempio 
la esistenza di due acidi lattici, Tuno proveniente da una fermentazione 
speciale dello zucchero, l'altro contenuto in alcuni liquidi animali (acido 
paralattico o sarcolattico) corrispondenti ambedue alla formula di strut- 
iura CH3 . CHOH . COOH, eppure differenti, tanto nel loro comporta- 
mento ottico, il primo essendo inattivo, il secondo destrogiro, quanto 
nella loro solubilità e nel numero di molecole d'acqua di cristallizza- 
zione di alcuni loro sali; del resto si era constatata la loro identità nel 
comportamento chimico, i derivati dell'uno coincidendo con quelli del- 
l'altro. Lo stesso dicasi per gli acidi tartrici, aventi la formula di 
struttura COOH . CHOH . CHOH . COOH, e che pure si conoscevano in 
quattro modificazioni diverse: l'uno di essi, detto destrotarùico, de- 
viante a destra il piano della luce polarizzata; l'altro chiamato levo- 
iarÌ7^ico, deviante a sinistra della medesima quantità; il terzo, racemfco, 
o parata7Ìrico, inattivo, ma decomponibile con mezzi acconci nei due 
primi inversamente attivi; il quarto finalmente, detto mesotavtrìco , 
inattivo come il precedente, ma incapace di scindersi in due acidi 
attivi. A queste differenze nel comportamento ottico si era trovato cor- 
rispondere alcune diversità nei punti di fusione, nelle forme cristalline, 
nella solubilità e nell'acqua dì cristallizzazione di alcuni sali, di quelli 
specialmente cogli alcaloidi dotati di potere rotatorio; del resto da tutti 
quattro gli acidi, sottoposti all'azione dei medesimi reattivi, si erano 
ottenuti gli stessi prodotti, quindi la ragionevolezza di attribuir loro 
una formula di struttura comune. 

Per questi casi, e per altri pochi analoghi, (acidi malici, aspartici, 
bibromosuccinici, bimetilsuccinici, asparagine, idrobenzoine etc.) non 
si era creduto di modificare il concetto delle formule di struttura in 
uso, tanto più che le differenze si limitavano per lo più ai caratteri 
fisici, quindi il nome di fisica dato a questo genere di isomeria. 

Ma le isomerie inesplicabili, o molto difficilmente spiegabili, colle 
usuali formule di struttura andavano sempre crescendo di numero e 
di importanza, e mentre nei casi sopra accennati di composti saturi, 
si limitavano principalmente ai caratteri fisici, nelle combinazioni non 
sature, contenenti due atomi di carbonio legati direttamente tra di loro 
medi£uite due valenace, le differenze si estendevano pure al comporta- 
mento chimico: tali i casi degli acidi fumarico e maleico COOH . CH : 
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eSrOOOe, cvoieniM eé ^ea^otonleo CEs.CHrCM.OOOH, del due 
MbronHXii dL tola&o Cg H5 . CBf rCBr . C^Hg ete... È vem ehe, parteikl^ 
«nnpre ddl principio della tetravaleiiza del carbonio, gli atomi in qaesM 
eoìftposti si sarebbero potuM disporre altrimenti, in modo da a^ere pei 
diversi isom^, fòrmule di struttura dìffereuti; ma queste si sarebbero 
addattate male ai £»tti sperimentali, ed una ft»rmula di struttura etie 
non soddii^ alla condizione di interpretare, e quasi prevedere le rea^ 
Kioni chimiche, delle quali la sostanza è capace, perde gran parte del 
suo valore. Si senti quindi il bisogno di sostituire alle formule, sino 
allora usate e riconosciute insuMcienti, perchè ad una stessa potevano 
corrispondere due o più composti aventi proprietà fisiche e chimiche 
diverse, altre capaci di interpretare tutti i casi di isomeria ecmsiderati 
come anomali. 

ii^idea che la cagione di queste isomerìe inesplicaMli ri dovesse 
ricercare nella posiasione d^li atomi nello spazio, anziché nel modo In 
cut d legano, ^a già stata enunciata piix, o meno chiaramente, da^ 
alcuni scienziati : aoc^neremo tra questi a Pasteur i^^> che, a proposito 
dei suoi classici lavori tisigli acidi tartrìci, avea emessa Tipotesi che gli 
stomi costituenti la molecola degti addi attivi, potessero essere disposti,, 
éok secondo le spire di ua'e4iea^ fida ai votici d^un tetraedro irregcdare,. 
e a Paterno ^i^> che, fino dal 186^^ aveva esplicitamente dichiarato che 
ie quattro valenze del earbcmio lA poteano supporre dirette ai vertici 
di un tetraedro regolare, del quale l'atcmio di carb<mio occupasse il 
centro, e che aleoni cari dà iacmieria erano rUbribili alla diversa pori- 
4l<me nello spazio d^li at^sl, o dei grappi, saturanti cc^k loro T»r- 
lense quelle del <»krboulo. 

(SdIo piCi tardi, cioè nel 1S74^ fisi data una base solida e precisa a 
queste idee celiando di mettale i& anxiOBÌA cel f^iM fino aHora «odi>* 
selufd, e di v^ficarle exm nuovi studii, per opera di van't Hoff e di 
Le Bel, che quasi contemp^aneamente, e Tuno all'insaputa deiraltro,. 
fondarono due teorie le quali, benché un po' diffidenti nell'idea fonda- 
mentale che serve di punto di part^sza^ anriv£U3o per{)> in pratica ai me- 
desimi risultati, 3ono appunto queste teorie che ci ^propcmì^mo di espon«,. 
limitandoci però sempre alla loro a^pìicazkme ai cari di is(»neria ottica,, 
e a quelli che ad esri direttamente ri rannodano. 

Secondo van't Hoff, V^^> se la causa delle isomerie sopra aeoennate 
si deve cercare, noai ziel modo in cui gli atomi s(»io legati, ma nella 
loro posizione relativa, è d'uopo rinunciare alle solite formule di strmt*^ 
tura, anMtutto perchè è improbabilissimo che, anche nel più semplice 
tra i composti del carbooio, il metano CH4 , gli atomi ^ìeno tutti coi- 
locati in US piasao, e in secondo luogo perchè Tipoteri della formula- 
piana c^mdurrdbbe alla previsione di iscmierie, eh» in realtà non ri os^ 
servano. luHaM le formxiie 
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le qdali ooi*rispoiidono ad un Gompo6to unico,, qualora si attribuiaca ad 
6080 il significato primìtiyo di indicare soltanto il modo di anione degli 
atomi^ rappresenterebbero invece dne sostanze isomere, se si volesse rap^ 
presentare con esse la posizione reale occupata dagli atomi nello spazio. 

Ora, non solo il bidorometano CH, CI, è sempre uguale a sé stesso^ 
qualunque sia la sua orìgine, ma tutti i derivati bìsostituiti del metano 
li presentano s^npre in una modificazione soltanto; una isomeria di 
posizione^ come quella espressa dai simboli sopra scritti, non si ò ma! 
osservata. 

L^unica formula di struttura razionale, che secondo van't Hoff si 
possa dare al metano, la quale soddisfi alle due condizioni, di essere a 
tre dimensioni e di* non prevedere che un solo derivato bìsostituito, A 
quella di un tetraedro regolare di oui Tatomo di carbonio occupi il 
centro, gH, atomi di idirogeiLO i quattro vertici (fig. 58). E poiché tutti 
i composti detta serie gnuBsa si possono considerare come provenienti 
dal metano per sostituzione dellldrogeno con atomi, o gruppi di atomi 
(radicali), ne viene ohe a tutti si possono dare fiurmiale di struttura 
cMrvanti dal tetraedro primitivo, solo^ od aasoeiato ad altri te1àraedri« 

aù premeÉso, 6e nel tetraedro della figura 58, ai quattro atomi di 
idro^no si sostitiliscono altrettanti atomi^ o gruppi^ solo nel caso c^ 
sKii sien» diversiy si potrft doncepirs la esistenza di due tetraedri dif-- 
ferenti, Tuno dei quali é rimmagine non sovrapponibile deiraltro. Che 
se eoe dei gruppi sono uguali, scompare la dissimetria, e in qualunque 
BMio si distribuisoKno sui vertici del tetraedro, risulta la medesima forma 
geometrica sempre sovi*apponibile a sé stessa. Se sì rappresenta il me^ 
tatio col simbolo C (HHHH)^ i composti C (R RfiTR"), C (R'B'R'*R'% 
G (R'R'R'^R"') sì presenteranno tutti in una sola modificazione, mentre 
ai davate (R'R"R'"R"") ne eorrisponderà un secondo uguale, ma 
inverso (R-R''R""R")^ ottenuto dal simboia primitivo permutando 
due gruppi* 

Nel fin qxù detto si è sempre suppoi^ il tetraedro r^olare, vale a 
dite che i quattro gruppi sieno equidistanti dairatomo di carfoonia È 
probabile però che ciò avvenga soltanto quando i gruppi sono uguali^ 
menfe^, cambiando la natura del radicale^ deve cangiar anche la forza 
ehe lo tiene togato airatomo di carbonio, e quindi la sua distanza dal 
carbonio steoso. In tal coso il tetraedro perde la sua r^olarit&, ma 
finché due gnq^ a^meno^ e quindi due distanze dall'atomo di carbonio 
étntraife^ ràAangKmo uguaiì^ il tetraedro possiede ancora un piano di 
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Bimmetria (vedi pag. 79) mentre la figura diventa dissimetrica solo 
quando tutti i gruppi, e quindi tutte le distanze, diventano differenti. 
Si vede da ciò come l'ammettere, o no, che la diversità nei gruppi 
«ostituenti tragga seco l'irregolarità del tetraedro, sia del tutto indif- 
ferente, rimanendo le conclusioni sempre le stesse. 

In questo modo nei composti contenenti un atomo di carbonio legato 
a quattro radicali diversi {carbonio assimmeirico), si è condotti ad 
ammettere l'esistenza di due isomeri C (R'R"R"'R"") e C (R'R"R""R"'), 
mentre le formule di struttura abituali non ne prevedono che uno. Tale 
è il caso dell'acido malico COOH . *CHOH . CH^ . COOH nel quale latomo 
di carbonio segnato coll'asterisco è assimmetrico, perchè legato ai quattro 
gruppi diversi COOH, H, OH, CHg COOH. Alla medesima formula di 
struttura nel piano ne corrispondono due nello spazio, espresse dai 
simboli C (COOH, H, OH, CH^ COOH) e C (COOH, H, CH^ COOH, OH) e 
6i conoscono infatti due acidi malici, i quali coincidono nei caratteri chi- 
mici, ma l'uno dei quali devia a destra il piano della luce polarizzata, 
Taltro della stessa quantità a sinistra. Esiste un terzo acido malico, e 
precisamente quello ottenuto per sintesi, che è inattivo, ma ^so si deve 
considerare come risultante dall'unione equimolecolare dei due prece- 
denti, perchè si può scindere con mezzi acconci nei due acidi inver- 
samente attivi. 

Analogamente, all'acido etilidenlattico CH3 . *CHOH . COOH che con- 
tiene un atomo di carbonio assimmetrico, appartengono le due forme in- 
verse C (CH3 , H, OH, COOH) e C (CH3 , H, COOH, OH). Ad una di esse 
<ìorrisponde l'acido paralattico destrogiro, all'altra il levolattico, mentre 
l'acido lattico di fermentazione, identico al sintetico ed inattivo, risulta 
dall'unione dei due, destrogiro e levogiro. 

Infatti facendovi vegetare il penicUliùm glaucum, questo distrugge 
la varietà levogira, mettendo in evidenza la destrogira identica all'a- 
cido paralattico. 

E ciò che si è detto per gli acidi malico e lattico, vale per tutti 
gli altri casi di sostanze attive, per cui si può enunciare la legge, che 
i composti attivi contengono tutti almeno un atomo di carbonio assim- 
metrico, e limitandoci per ora al caso che l'atomo di carbonio assim- 
metrico sia unico, possiamo aggiungere che per ogni composto si può 
prevedere l'esistenza di una varietà levogira, di una destrogira e di una 
terza inattiva, che non è distinta dalle altre due, ma costituita dalla 
loro unione equimolecolare. 

È poi facile accorgersi che i quattro gruppi costituenti il tetraedro 
si possono anche considerare disposti lungo un'elica, e che al tetraedro 
destro corrisponde un'elica destra, al sinistro un'elica sinistra, e quindi 
non sovrapponibile alla prima, per cui la dissimetria che produce l'at- 
tività ottica nei cristalli, e quella che produce lo stesso fenomeno nei 
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liquidi e nei solidi in soluzione, è ricondotta alla stessa forma geome- 
trica, colla differenza che nel primo caso si tratta di lamine o di mo^ 
lecole cristalline, nel secondo di atomi. 

Una obbiezione mossa alla teoria di van't HoflP è quella di essere 
esclusivamente geometrica, di non tener conto cioè dei movimenti dei 
quali gli atomi sono senza dubbio dotati neirintemo della molecola; 
si può però rispondere, che gli atomi presumibilmente oscillano entra 
limiti ristretti, e quindi si possono in prima approssimazione adoperare 
formule geometriche le quali si riferiscono ad una posizione media degli 
atomi stessi. Una seconda difficoltà è quella di dover localizzare le forze 
di attrazione, corrispondenti alle quattro valenze, in altrettanti punti 
disposti simmetricamente sulla superficie dell'atomo di carbonio (*); di 
dovere, in altre parole, accanto alla forza di attrazione che agisce nella 
direzione degli atomi o dei gruppi legati al carbonio, supporre delle 
forze tangenziali, capaci di ricondurre i detti radicali nelle posizioni 
che devono occupare, e dalle quali le attrazioni e gli urti estemi ten^ 
dono ad allontanarli. Ora nello stato dì ignoranza in cui ci troviama 
intomo alla natura, alle leggi, ed al modo di agire delle forze mole- 
colari, il localizzarle in alcuni determinati punti della molecola ha in 
sé qualche cosa di arbitrario, che non può a meno di lasciare nella 
mente dei dubbi. 

La teoria di Le Bel (^^^) meno precisa, ma in cambio meno artifi- 
ciale e più generale di quella di van't Hoff, ammette come possibile,, 
ma non come necessaria, pel metano la forma di un tetraedro regolare, 
e quindi evita il bisogno di localizzare le valenze in determinati punti 
dell'atomo di carbonio. Secondo Le Bel le forze che operano tra gli 
atomi, sono dello stesso genere di quelle che agiscono tra le molecole,, 
e si possono ridurre a due: una attrazione che tenderebbe a farli av- 
vicinare indefinitamente, ed una repulsione che si incomincia a far 
sentire quando sono giunti ad una distanza determinata, e che impe- 
disce loro di venire a contatto. Ogni atomo sarebbe circondato da una 
sfera ripulsiva di diametro variabile, a seconda della natura dell'atomo 
stesso, e la superficie di questa sfera sarebbe costituita dai punti nei 
quali le forze di attrazione e di ripulsione si fanno equilibrio. Si noti 



(*) Meyer e Riecke (^i^) vanno ancora più in là; non soltanto essi consi- 
derano le valenze come simmetricamente disposte alla superficie dell'invo- 
lucro etereo che circonda l'atomo di carbonio, ma attribuiscono loro una 
polarità, le immaginano cioè come costituite da lineette (dipoli), capaci di 
ruotare intorno al loro punto di mezzo, e provvedute d'un polo positivo o 
d'uno negativo; come nelle calamite, i poli omonimi si respingerebbero^ 
gli eteronimi si attrarrebbero. Per quanto ingegnose queste considerazioni, 
manca loro un substrato dì fatti sufficientemente sicuro, vanno quindi ac- 
cettate con grande cautela. 
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però, che ì& 2(Hie ripalslTe «1 possano eonaidenuee (KWe Sferiohe 90I0 
nei CABO ipotetico dì atomi isolati, poiché la loro form» viene b&bb» 
dubbio influenzata dagli atomi vicini; però in prima approesimazioue 
«1 suppongono tali ancbe in realtà. 

Immaginiamo un atonK) di carbonio C legato a quattìx) radicali 
uguali R, e indichiamo appunto con C e con Ri centri delle loro sfere 
ripulsive (fipf. 59). Supponiamo pure per un momento, che i quattro 
radicali non esercitino Tuno sull'altro azione alcuna, ma che esista 
soltanto la afilnità tra ciascuno di essi ed il carbonio. Essi verranno 
attratti dall'atomo di carbonio finché, le loro sfere ripulsive toccandosi, 
o compenetrandosi di una certa quantità con quella dell'atomo di car- 
bonio, si svilupperà una ripulsione capace di fare equilibrio alla attra- 
zione; i radicali si potranno quindi muovere liberamente sulla super- 
ficie di una sfera, senza però poterla oltrepassare, sempre nell'ipotesi 
di una azione scambievole nulla. Ma se, come avviene in realtà, anche 
questi radicali si attraggono e si respingono scambievolmente, saranno 
costretti ad assumere sulla superficie della sfera, sulla quale prima si 
poteano spostare liberamente, delle posizioni fisse, determinate dal rap- 
porto esistente tra i diametii delle loro sfere di ripulsione R, e di quella 
del carbonio C. 

E qui si possono dare due casi: o la superficie sulla quale i radi- 
cali si trovano costretti dalla forza di attrazione, che esercita su di essi 
il carbonio, è abbastanza grande perchè i quattro radicali si possano 
attrarre, fino al momento in cui, le loro zone ripulsive incominciando 
a penetrarsi, il moto di riawicinamento è arrestato, e allora essi 
non potranno occupare uniformemente tutta la superficie della sfera, 
costituiranno quindi i vertici d'un tetraedro irregolare; o la superficie 
della sfera suddetta è così piccola, che i radicali situati sopra di essa si 
compenetrano già da principio colle loro zone di ripulsione, in modo 
che si manifesti subito una azione ripulsiva, e allora saranno costretti 
ad assumere una disposizione simmetrica, che sarà quella dei vertici 
d'un tetraedro regolare. 

La forma di tetraedro regolare attribuita da van't Hoff al metano, 
e in generale a tutti i composti nei quali le valenze del carbonio sono 
saturate da quelle di quattro atomi, o gruppi uguali, costituirebbe se- 
condo Le Bel un caso particolare dell'equilibrio degli atomi, 11 quale 
si può produrre nel massimo numero dei casi, ma non è necessario si 
verifichi sempre. Si osservi inoltre che, anche nel caso del tetraedro 
irregolare, questo si deve scostare poco dalla figura regolare, perchè 
se i quattro radicali occupassero una piccola porzione soltanto della 
sfera intomo all'atomo di carbonio, rimederebbe su di essa il posto per 
un quinto, per un sesto radicale, il che sarebbe in ^contraddizione 
col fatto sperimentale della tetravalenza del carbonio. 
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Questa teoria dà anche ragione del fotto^ che il liertrabromnro di 
carbonio CBr^, pure cristallizzando in forme assai vicine a queUa del 
cubo, appartiene in realtà ad un sistema di simmetrìa minore, poiché 
si comporta di 1&*onte alla luce polarizzata come una sostanza aniso* 
tropa. Che se la sua molecola avesse la form^ d'un tetraedro regolare, 
dovrebbe cristallizzare nel sistema monometrico, come fa appunto il 
tetraioduro CI4; se non lo fa è perchè, secondo Le Bel, ci troviamo in 
presenza precisamente ad uno di quei casi, nei quali la forma della 
molecola è quella d'un tetraedro irregolare. Che poi la irregolarità sia 
leggiera risulta dalla circostanza già notata, che la forma cristallina 
del tetrabromuro di carbonio si avvicina di molto a quella del cubo. 

Una obbiezione che si può muovere a questa teoria è la seguente : 
Se la forma della molecola d'un derivato del metano a radicali uguali 
non è necessariamente quella di un tetraedro regolare, non si capisce 
perchè, quando si sostituisce uno dei gruppi con un altro disuguale, 
si deva sempre ottenere un solo composto, mentre si potrebbe preve- 
dere la formazione di isomeri; poiché se i vertici d'un tetraedro re- 
golare si equivalgono perfettamente, quelli d'uno irregolare hanno di 
fronte alla sostituzione un valore differente. A questa obbiezione Le Bel 
risponde, che i gruppi E non sono immobilmente legati sulla superficie 
della sfera intomo all'atomo di carbonio centrale, e che quindi, allor- 
quando se ne sostituisce uno con un nuovo radicale di natura diversa 
X, non è logico il supporre che il nuovo gruppo vada ad occupare 
precisamente il posto lasciato libero dal primo, ma è più naturale am- 
mettere che tutti i radicali si spostino, fino a raggiungere la, o le posi- 
zioni di equilibrio stabile, appartenenti al nuovo sistema CE3 X (*). 
Sta poi alla esperienza dirci se vi sia una sola posizione di equilibrio 
stabile, e quindi un solo composto possìbile, o se ve ne siano parecchie, 
corrispondenti ad altrettanti isomeri. 

È solo nel caso in cm tutti gli atomi, o i radicali, che saturano 
le valenze dell'atomo di carbonio sono diseguali, che si possono imma- 
ginare due forme, l'una destra, l'altra sinistra, non aventi dal punto 
di vista deirequilibrio maggior probabilità di esistere, l'una piuttosto 
che l'altra, quindi il formarsi costante di due isomeri a potere rota- 
torio uguale e contrario. Aggiungi poi, che la obbiezione cade di per 
sé nel caso, che si verifica forse quasi sempre, in cui si stabilisce quello 



(*) È evidente che la fofza che tiene unito al c.abonio il gruppo X. es- 
sendo diversa da quella che tiene legati gli altri R, il primo non si troverà 
sulla stessa superficie sferica sulla quale stanno gli altri; circostanza questa 
che favorisce la sua mobilità, e quindi lo rende più atto ad assumere libe- 
ramente la posizione di equilibrio richiesta dalla stabilità del sistema. 
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stato di equilibrio ripulsivo che conduce ad una distribuzione simme- 
trica dei radicali sulla superficie della sfera, e quindi al tetraedro re- 
golare. Allora le teorie di Le Bel e di van't Hoff, benché partite da 
punti diversi, si riuniscono a dare praticamente il medesimo risultato, 
ed è per questo appunto che in seguito partiremo sempre dal concetto 
della forma tetraedrica della molecola primitiva, senza preoccuparci 
delle forze che la hanno determinata. 

Finora ci siamo accontentati di considerare un solo atomo di car- 
bonio fondamentale, e quindi un solo tetraedro; passiamo ora al caso 
di due atomi di carbonio legati mediante una sola valenza, a tutti i 
composti cioè che rispondono alla formula generale 

CR xv xv 

I 

E', R", R'", R"", R'"", R"" ', essendo atomi, o radicali monovalenti. È evi- 
dente che i quattro gruppi, i quali devono occupare i vertici del .te- 
traedro corrispondente al primo atomo di carbonio, sono R', R", R'"^ 
CR"" R'"" R""", mentre i quattro gruppi costituenti il tetraedro, del quale 
il secondo atomo di carbonio occupa il centro, sono R"", R'"", R""", CR' 
R" R", ne viene che ciascun atomo di carbonio si deve al tempo stessa 
trovare al centro di un tetraedro e ad un vertice dell'altro. Questa- 
condizione conduce alla forma rappresentata dalla figura 60, forma, 
che per semplicità si può convenzionalmente disegnare secondo la fi- 
gura 61. 

Volendo rappresentare questa forma con un simbolo semplice, basta^ 
scrivere tra parentesi, immediatamente dopo l'atomo di carbonio che 
occupa il centro di ciascun tetraedro, i gruppi che gli sono legati, at- 
tribuendo all'ordine in cui sono scritti un significato corrispondente 
alla loro posizione reale nello spazio. È quindi necessario fare una con- 
venzione sull'ordine appunto da tenere nello scrivere questi radicali^ 
convenzione arbitraria, ma che una volta stabilita, si deve conservar 
sempre inalterata; noi stabiliremo di porci successivamente al centro- 
di ciascun tetraedro, e nominare i radicali che gli appartengono se- 
guendo il contorno delle faccie R'R"R"', R""R"""R'"", nel senso in 
cui si muovono le sfere d'un orologio, incominciando sempre da due 
che si corrispondano, come R', R"", o R", R'"", o R'", R""". In questa 
modo il simbolo che esprime la forma rappresentata dalle figure 60 e 
61 è 

C(R'R"R'") C(R""R"""R'"")- 
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Un altro simbolo che adopreremo talvolta in seguito è il 

I 
R' — C — R' 

I 

R" — C — R 

I 
R"' 

del qtiale è evidente la relazione colla figura 62, ottenuta dalla 61 fa- 
cjendo ruotare le due faccie estreme intomo agli spigoli R" R'", R"" R'" ", 
fino ad adagiarsi sul piano dei vertici R" R " R'"" R" '". Dal secondo si può 
passare facilmente al primo, convenendo di nominare i gruppi legati 
a ciascun atomo di carbonio, sempre nel senso in cui si muovono le 
sfere d'un orologio, incominciando dai due più lontani, come sono ap- 
punto R' ed R'" (il più lontano si riferisce alla figura 61, o al simbolo 
corrispondente, che sono nel piano, non alla forma reale nello spazio). 

La condizione però, che ciascun atomo di cai'bonio debba con- 
temporaneamente occupare il centro d'un tetraedro ed un vertice del- 
l'altro, non conduce necessariamente alla forma rappresentata nelle fi- 
gure 60 e 61 ; qualunque altra, ottenuta facendo ruotare uno dei due 
tetraedri in tomo all'asse CC, sarebbe ugualmente ammissibile. In altre 
parole, oltre il composto C(R'R"R'") C (R'" R""" R'"") si potrebbero preve- 
dere gli isomeri C (R R" R ") C (R" " R" ' R ), C (R R" R" ) C (R""" R'"" R""), 

ed infiniti altri corrispondenti a posizioni intermedie dei due tetraedri. 
iSta alla esperienza l'indicarci se esistono isomerie di questo genere; 
se, in altre parole, tra le infinite posizioni che possono occupare i due 
tetraedri, l'uno relativamente all'altro, ruotando intomo all'asse CC^ 
ve ne sia una sola corrispondente ad uno stato di equilibrio stabile 
nel composto, o ve ne siano parecchie. È già da prevedere che questi 
diversi stati di equilibrio, se pure esistono, non possono essere nume- 
rosi, in quanto che i radicali legati ad un atomo di carbonio esercitano 
una certa azione su quelli uniti all'altro (in^Eitti tutta la chimica sta 
a provare che due gruppi, anche legati ad atomi di carbonio diversi 
bì ii^uenzano scambievolmente), e questa azione reciproca farà sì^ 
■che i due tetraedri possano assumere solo alcune poche determinato 
posizioni. 

Van't Hoff (*^*^) ammette una sola iposizione possibile, ed infatti non 
V è nessun caso di isomerìa assolutamente accertato che provi il 
contrario. Non si può però negare che questa limitazione non sia af- 
fatto arbitraria; pure ammesso che una forma sia la più stabile, non 
è escluso òhe altre >m6no stabili non -possano esistere in determinate 

G. Errerà. 8 
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condizioni, nello stesso modo che un cono si può appoggiare sopra un 
piano, secondo una generatrice, o colla base, ottenendosi in tal modo 
due stati di equilibrio diflFerenti, ma ambedue realizzabili. 

Un caso di isomeria che si può interpretare ammettendo parecchie 
posizioni di equilibrio, è quello dei due acidi ortobenzilmonocarbonici 
studiati da GraeT3e (^^^), i quali hanno molto probabilmente la stessa 
formula di struttura piana Cg H- • CO • CO • Cg H^ COOH. Questi com- 
posti si rappresentano nello spazio mediante due tetraedri che si com- 
penetrano con un vertice, mentre dei tre che rimangono liberi a ciascun 
tetraedro, uno è occupato rispettivamente dal fenile Cg Hg e dal gruppo 
Cg H4 COOH, gli altri due in comune dall'atomo di ossigeno bivalente. 
Ora poiché Tatomo bivalente equivale a due radicali monovalenti 
uguali, ciascun tetraedro è simmetrico, non può quindi dar luogo a 
nessuna isomeria per permutazione di gruppi, e non rimane altra ipo- 
tesi che assegnare alle molecole dei due acidi le forme 

CeH,^^^0 C,H,^^^0 

I I 

COOHCeH^'^ ^0 0^ ^CfiH.COOH 

che differiscono Tuna dall'altra per la rotazione del tetraedro inferiore 
intorno all'asse CC. Alla stessa causa pare si possa anche ricondurre 
la esistenza dei due acidi tetraclorobenzilcarbonici, mentre la isomeria 
delle tre benzildiossime Cg H5 • C (NOH) • C (NOH) * Cg H^ , che dapprima 
era stata attribuita da Meyer (^^^) a tre posizioni relative differenti dei 
due tetraedri simmetrici 



C 

CgH, NOH 

pare dipenda invece dalla forma nello spazio del gruppo ossimi- 
dico (117) NOH. 

In conclusione, il solo fatto della esistenza dei due acidi ortoben- 
zilmonocarbonici, non essendo ancora assolutamente esclusa la possibi- 
lità di una differenza nel modo in cui son legati gli atomi, non baste- 
rebbe ad infirmare la asserzione di van't HofiF. Ma siccome d'altra parte 
è inutile stabilire una restrizione non necessaria, ammetteremo che nel 
maggior numero dei casi la libera rotazione dei due atomi di carbonio 
intorno alla valenza che li unisce, conduca ad una sola posizione di 
equilibrio stabile, e quindi ad un solo composto, mentre eccezio- 
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nalmente vi possano essere corpi capaci di esistere in parecchie modi- 
ficazioni, corrispondenti ad altrettanti stati di equilibrio, più, o meno 
stabile. 

In quanto alle forze che costringono la molecola ad assumere una 
forma, piuttosto che un'altra, furono fatte parecchie ipotesi, né del resto 
tutti gli autori s^mo concordi neirattribuire ad una sostanza una data 
forma. I più ammettono che il movimento dei due tetraedri sia 
soggetto alla attrazione, che gli atomi uniti ad un atomo di carbonio 
esercitano su quelli legati all'altro, e che i due tetraedri si arrestino 
nella, o nelle posizioni, in cui questa attrazione è meglio soddisfatta. Se 
tra i radicali ve ne saranno due la cui attrazione reciproca è prepon- 
derante, è da prevedersi la esistenza di una unica posizione di equilibrio 
stabile; in caso contrario non è impossibile che due, o più posizioni, 
presentino una stabilità abbastanza grande, da permettere in determi- 
nate condizioni la loro esistenza. 

Che se l'attrazione è la causa determinante della forma assunta da 
una molecola, è naturale che essa sarà tanto meglio soddisfatta, quanto 
più vicini saranno i gruppi che si attraggono, e quindi, supponendo i 
due tetraedri regolari, se la faccia R' R" R'" {fig. 60) si proietta sul piano 
della R"" R""" R'"", il punto R'" coinciderà con TR""", l'R' coirR"", l'R" 
coirR'"" (*). Perciò si danno generalmente alle molecole forme come 
quella della fig. 61, nella quale i vertici dei due tetraedri si corrispondono 
verticalmente, seguendo in ciò le orme di van't Hoff (^^') e Wisli- 
cenus (^is); notando però che non tutti gli autori sono d'accordo, per 
uno stesso composto quali sono i vertici che si corrispondono, poiché 
non si può stabilire sempre con certezza, quali sieno i radicali e gli 
atomi che esercitano la massima attrazione reciproca (vedi Baeyer (^i^), 
Bischoff (120)). 

Meyer C**^) invece ed Auwers ^^^i) ammettono che in alcuni casi i 
tetraedri assumano una posizione tale che, supposti regolari, le proiezioni 
delle due faccie opposte sopra un piano ad esse parallelo, ofifra l'aspetto 
della fig. 63. 

Una ipotesi recente dovuta a BischoflF (i^^) e da lui chiamata col 
nome di dinamica, attribuisce l'arrestarsi dei due tetraedri in posi- 
zioni determinate, non alla attrazione dei radicali, ma agli urti che si 



(*) I due tetraedri in realtà, quando 1 gruppi sono tutti differenti, sa- 
ranno irregolari, e allora proiettando le due faccie R' R" R'", R"" R""" R'"" 
sovra un piano inclinato ugualmente ad ambedue, non si otterranno due 
triangoli identici coi vertici sovrapposti, ma due triangoli analoghi, e si- 
tuati in posizioni corrispondenti, in modo che la proiezione di R'" sia vi- 
cina a quella di R""", ki proiezione! di R' vicina a quella di R"", etc. 
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danno nei loro movimenti vibratorii, urti ai quali Bischoff annette 
una grande importanza^ considerandoli come la causa di molte reazioni 
chimiche. Che due gruppi come R' ed R"" della figura 60 si possano 
«Ftare, si comprende ÉLcilmeate quando si pensi che, se sono costituiti 
.da atomi di carbonio uniti ad altri elementi, i nuovi tetraedri i quali 
cosi si innestano su quelli disegnati nella figura si trovano tanto vicini 
da rendere probabili degli urti. In base a ciò Bischoff ammette che le 
molecole tendano a quelle strutture nelle quali i movimenti vibratori 
degli atomi, o dei radicali, si impacciano meno; ne risulteranno evi- 
dentemente forme sul tipo di quella rappresentata in proiezione nella 
fig. 63. 

Non ci soffermeremo di più su questo argomento che interessa meno 
da vicino la parte ottica, della quale ci vogliamo esclusivamente occu- 
pare; ci accontenteremo quindi di ammettere una azione scambievole 
tra gli atomi, senza indagare di quale natura essa sia, e dove non di- 
chiareremo il contrario, supporremo sempre che la rotazione dei due 
tetraedri conduca ad una sola forma stabile e che in essa i vertici dei 
due tetraedri si corrispondano verticalmente nel modo testé indicato. 

Ritornando ora al composto C(R'R"R") C(R"''R"""R""), la cui forma 
è determinata senza ambiguità, in base alle convenzioni stabilite, se si 
considera che i due atomi di carbonio sono entrambi assimmetrici, perchè 
legati ciascuno a quattro gruppi diversi, si può estendere ad essi 
quanto fu detto pel caso di un solo tetraedro dissimetrico e prevedere 
g}i isomeri possibili che si ottengono permutando due gruppi qualunque. 
USi mentre prima essi erano due soltanto, ora diventimo quattro espressi 
dalle formule seguenti: 

10 C(R' R" R'") C(R"" R'"" R ) 2' C(R' R" R'") C(R"" R""" R ) 

3^ C(R' R'" R") €(R"" R'"" R""") 4« C(R' R'" R") QR"" R'""' R'^"') 

Dal solo esame di questi simboli risulta come essi si riferiscono a 
.quattro forme geometriche dissimetriche, che due a due diagonal- 
mente sono l'oggetto, e la sua immagine non sovrapponibile data da 
uuo specchio. Infatti rappresentando con una retta un piano di simme- 
tria verticale si ha: 
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R' 
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R' 
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R" _C — R" 


E" _C-R' 


2» 1 
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R — C — R 

1 


R'"_C — R" 
1 


1 
R"" 


1 
R"" 



I quattro isomeri possederanno tntti fattività, ottica; del !• e del 
4* aventi probabilmente nguale comportamento chimico, l'uno dévierà 
a destra il piano della luce polarizzata, l'altro della stessa quantità a 
sinistra. Uguale relazione esisterà tra il 2* e il 3*», mentre il l** che 
non è l'immagine né del 2° né del 3* differirà da essi, non soltanto 
per il comportamento ottico, ma anche per il chimico, e per la stessa 
ragione il 4^ sarà completamente diverso dal 2^ e dal 3*. 

Siccome poi l'esperienza c'insegna che accanto a due composti 
ugualmente, ma inversamente attivi, ne esiste quasi sempre un terzo 
inattivo per essere l'unione equimolecolare dei due primi, possiamo 
concludere che ogni corpo contenente due atomi di carbonio assim- 
metrico legati a gruppi tutti diversi, si può presentare in sei modi- 
ficazioni diverse, quattro isomeri attivi corrispondenti ai simboli 1% 
2^, 3®, 4*, e due inattivi che rappresenteremo con (1^ -\- 4<>) e (2® -h 3^) 
ma i quali, si noti bene questo, si possono scindere nei loro componenti 
destrogiro e levogiro. 

Passiamo ora al caso particolare in cui i tre gruppi legati ad un 
atomo di carbonio sieno tra loro diversi, ma uguali a quelli legati al 
secondo, poiché l'essere soltanto due dei gruppi uniti ad un atomo di 
carbonio rispettivamente uguali a due appartenenti all'altro, non esercita 
influenza alcuna sul numero delle isomerie. - Gli isomeri si avranno 
sostituendo nelle formule generali a R"", R'"", R""", rispettivamente 
R', R", R'"; risulterà: 

V C(R' R" R") C(R' R" R") 2*> C(R' R" R'") C(R' R" R") 

3^ C(R' R'" R") C(R' R" R'") 4« C(R' R'" R") C(R' R"' R") 

I due isomeri V e 4® sono dissimetrici e l'uno è l'immagine del- 
l'altro data da uno specchio; saranno quindi chimicamente analoghi ma 
faranno ruotare il piano della luce polarizzata di un angolo uguale, 
l'uno a destra, l'altro a sinistra. Le due formule 2* e 3* corrispondono 
Invece all'identico composto inattivo, perchè simmetrico rispetto ad un 
piano situato nell'interno della molecola, che nella figura schematica 
seguente fu condotto tra i due atomi di carbonio perpendicolarmente 
al legame che li unisce. 
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In altre parole la molecola è costituita da due parti dissimetricbe, 
ciascuna delle quali è Timmagine non sovrapponibile dell'altra, le quali 
isolatamente produrrebbero due rotazioni uguali ed inverse, ma che 
unendosi danno un tutto simmetrico e quindi inattivo. Notisi la dif- 
ferenza tra l'inattività in questo caso, e quella osservata prima. Allora 
la compensazione era, per così dire, esterna alla molecola, e il corpo 
inattivo si poteva sdoppiare nelle due molecole componenti inversamente 
attive, ora invece la compensazione è interna e non è più possibile lo 
sdoppiamento. 

Ai tre isomeri propriamente detti cosi ottenuti possiamo aggiungerne 
un quarto inattivo per compensazione esterna e risultante dall'unione 
equimolecolare dei composti 1^ e 4<*. Riassumendo adunque si può dire 
che ogni corpo contenente due atomi di carbonio assimmetrico legati a 
gruppi rispettivamente uguali, si può presentare in quattro modifica- 
zioni, due inversamente attive {V e 4°),*una inattiva per compensazione 
interna, non sdoppiabile (2^ = 3°), una inattiva per compensazione 
esterna, sdoppiabile (1°h-4°). 

Che se uno dei due atomi di carbonio diventa simmetrico, se cioè 
si fa ad esempio R'' = R'" le formule precedenti si trasformano nelle: 

1^ C(R' R" R") C(R' R" R") 2^ C(R' R" R'") C(R' R" R") " 

3° C(R' R'" R") C(R' R" R") 4<> C(R' R'" R") C(R' R" R") 

È evidente che i composti 1° e 3° sono rispettivamente identici 
ai 2^ e 4°, e che i composti scritti si riducono in realtà a due inver- 
samente attivi, ai quali si può aggiungere quello inattivo perchè risul- 
tante dalla unione dei due primi. In fin dei conti, avendo un solo 
atomo di carbonio assimmetrico si può considerare solo il tetraedro ad 
esso corrispondente, e fare astrazione dall'altro, ritenendolo come mi 
quarto gruppo qualunque; si ricade quindi nello studio delle isomerie 
relative ad un solo tetraedro che abbiamo fatto precedentemente. 
Adunque un composto contenente un solo atomo di carbonio assimme- 
trico può presentare tre varietà, due attive a rotazione uguale e con- 
traria, una inattiva per compensazione esterna, quindi sdoppiabile. È 
chiaro che un isomero inattivo per compensazione interna, non sdop- 
piabile, in questo caso non si potrà dare. 
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Fmalmente quando la dissimetria scompare del tutto, le formule 
scritte sopra diventano: 

10 C(R' R" R") C(R' R" R ") 20 C(R' R" R") C(R' R" R") 

3^ C(R' R" R") C(R' R" R") 4« C(R' R" R") C(R' R" R") 

Il corpo si presenta allora in una sola modificazione naturalmente 
inattiva. 

Passando ora alle verificazioni pratiche della teoria sopra esposta, 
esempi di molecole contenenti due atomi di carbonio dissimetrico, 
legati a radicali tutti differenti, si trovano soltanto in composti a ca- 
tena chiusa, nei quali cioè gli atomi di carbonio sono congiunti per 
modo da costituire un anello; ma di questo genere di struttura sarà 
tenuto parola più tardi. 

I vari acidi tartrici presentano un esempio completo di sostanza 
contenente due atomi di carbonio assimmetrico, legati ciascuno ai me- 
desimi radicali. 

Infatti alla formula COOH • *CH(OH) • *CH(OH) • COOH corrispon- 
dono tutti quattro gli isomeri previsti dalla teoria: due acidi aventi 
potere rotatorio uguale e contrario, il destro tartrico e il levotartrico; 
uno inattivo per compensazione esterna, sdoppiabile, cioè il racemico 
paratartrico; un quarto finalmente inattivo per compensazione intema, 
e quindi non sdoppiabile, il mesotartrico. 

Per riduzione degli acidi tartrici risultano i vari acidi malici 
OOOH • *CH(OH) • CHg • COOH, nei quali esiste un solo atomo di car- 
bonio assimmetrico, e quindi gli isomeri si riducono a tre, cioè il destro- 
giro, il levogiro e l'inattivo per compensazione estema, sdoppiabile. 
La teoria nega la possibilità di un acido malico inattivo non sdoppia- 
bile, e questo infatti non fa mai trovato. 

Per ulteriore riduzione degli acidi malici risulta sempre lo stesso 
acido succinico COOH • CHg • CH^ ' COOH, nel quale collo sparire della 
dissimetria, è scomparsa pure ogni possibilità di isomerie e di attività 
ottica. 

Di sostanze le quali si trovino nel caso dell'acido malico, di avere 
cioè un solo atomo di carbonio dissimetrico, e delle quali si conoscano 
i tre isomeri previsti dalla teoria, abbondano gli esempì; accenneremo 
agli 

acidi lattici CH3 • *CH(OH) • COOH 

» glicerici CH2OH • *CH(OH) • COOH 
» aspartici COOHCH^ • *CH(NH2) • COOH 
» glutamici COOHCH2CH2 • *CH(NH2) • COOH 
» tropici CeHg • *CH(CH20H) . COOH. 



Di sostanze invece che aibbiano dae atomi di carbonio diftuimetrico 
legati a gruppi rispettivamente uguali, l'unico esempio conosciuto nel 
quale esistano i quattro isomeri previsti è quello degli acidi tartrici. 
Grazie specialmente agli studi di Bischoff è dei suoi allievi si cono- 
scono moltissimi derivati dell'acido succìnico COOH • CHj • CHg * COOH, 
per sostituzione di due atomi di idrogeno, uno per ciascun gruppo 
CHg, con radicali uguali, o differenti (metile, etile, fenile, benzile...); 
questi derivati si presentano quasi tutti in due modificazioni inattive 
che, nel caso in cui i due radicali sostituenti sono uguali, dovrebbero 
corrispondere, l'una all'acido mesotartrìco, l'altra al racemico. Una 
di esse si dovrebbe quindi poter sdoppiare in due isomeri inversamente 
attivi, mentre tutti i tentativi di sdoppiamento coi metodi che studie- 
remo in seguito, non hanno dato finora che risultati negativi (i-^). Nello 
stesso caso di possibile sdoppiabilità si dovrebbe anche trovare una 
delle due idrobenzoine isomere C^jH^ • *CH(OH) • *CH(OH) • C^Hj. 

Questi fotti farebbero quasi dubitare che la isomeria in tutti questi 
composti dipenda dalla stessa causa che produce quella degli acidi 
tartrici; potrebbe darsi che dij^ndesse da una differente posizione re- 
lativa dei due tetraedri, senza permutazione nell'ordine dei gruppi le- 
gati a ciascun atomo di carbonio, che si trattasse cioè di isomerie ana- 
loghe a quella degli acidi ortobenzilmonocarbonici. 

Le considerazioni fatte sulle sostanze contenenti uno, o due atomi 
di carbonio assimmetrico si estendono con facilità a quelle che ne con- 
tengono un numero maggiore; le isomerie naturalmente si fanno molto 
più numerose, e si possono stabilire formule che indichino la l'elazione 
tra il numero degli atomi di carbonio e quello dei casi di isomeria* 
Rappresentiamo a questo scopo con a il complesso dei radicali, o degli 
atomi, che saturano le valenze di un atomo di carbonio assimmetrico, 
e con a' lo stesso complesso, dopo avvenuta la permutazione di due 
gruppi; avremo in tal caso due forme, l'una diretta, l'altra inversa, 
che designeremo colle stesse lettere a e a'. 

Supponiamo ora di introdurre un nuovo atomo di carbonio assim- 
metrico, e di indicare con h ^ V ì\ complesso dei radicali che ne sa- 
turano le valenze, nella forma diretta e nella inversa. Le forme pos- 
sibili nel composto risultante a due atomi di carbonio si otterranno 
combinando successivamente & e &' con a ed a'; ne risulteranno le 
quattro forme «è, aì)\ a'b, a'b\ Colla introduzione di un terzo atomo 
di carbonio dissimetrico coi suoi gruppi nelle posizioni inverse e e c\ 
le forme diventano otto, le quali si ottengono combinando e e e' con 
ciascuna delle quattro forme precedenti, e sono: àbCj ab' e, a!bc^ a!b'c^ 
abc\ ab'c\ albe', a'b'c'. Continuando a ragionare nello stesso modo si 
scorge facilmente che se ad 1, 2, 3 atomi di carbonio dissimetrico vi 
sono 2, 2*, 2^ isomeri, a 4 ve ne saranno 2*, e cosi via. Concludiamo 



— 121 — 

che una combinazione contenente n atomi di carbonio dissimmetrico 
si pvò presentare in 2*^ modificazioni attive isomere, due a du^ 
di potere rotatorio uguale e contrario, e che possono quindi dare 

ot^gine a -^ isomeri inattivi per compensazione esterna. 

Un caso particolare interessante è quello corrispondente agli acidi 
tartrici, quello cioè di una molecola simmetrica costituita da n atomi 
dì carbonio dissimetrici, in altre parole il caso in cui i radicali legati 

ti 

ad — atomi di carbonio sono rispettivamente uguali a quelli legati 

n 
agli altri --. Il numero degli isomeri sarà questa volta minore; si tratta 

di determinarlo. Supponiamo, per fissare la attenzione, n = 4 e indi- 
cfaianio con a, b, bj a il complesso dei grappi appartenenti a ciascun 
atomo di carbonio dissimetrico; considerando partitamente le due mezze 
molecole a, b e b, a in ciascuna di esse i due atomi di carbonio si 
trovano nel caso generale, perchè legati a gruppi diversi, quindi po- 
tremo avere gli isomeri ab, ab\ a'b, a'b' in numero di 2*, cioè in ge- 

n 

nerale 2^, se n è il numero totale degli atomi di carbonio della mole- 
cola primitiva. Lo stesso dicasi per la mezza molecola b, «, quindi 
per avere gli isomeri della molecola a 4, cioè w, atomi di carbonio, 
dovremo combinare ab, ab\ a'b, a'b con ab, ab', a'b, db', eliminando 
tutte le combinazioni identiche. Per vederle a colpo d'occhio disponiamo 
le due serie di gruppi l'una sotto l'altra : 

• ab ab' db db' 
ab ab' db db'. 

Combinando dapprima i gruppi che si corrispondono verticalmente, 
risultano le forme abba, ab'b'a, dbbd , db'b'd, in numero di quattro, 

n 

cioè 2^; facendo quindi tutte le altre combinazioni possibili, tra ciascun 
gruppo della prima serie orizzontale e ciascuno della seconda, si vede 
che due a due sono identiche, si ottengono quindi le forme abb'a, 

n n 

2» (2« — 1). 
aòbd, ahb'd, aJb'bd, abb'd, dbb'd in numero di sei, cioè — —— 

Quindi il numero totale degli isomeri è di 

- 2«"V2^— l) f--i) - 2'»-h2* 

Tra questi, come fu dimostrato nell'acido tartrico, ve ne sono al- 
cuni di inattivi per compensazione intema, non sdoppiabili ; per cai- 
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colarne il numero si procede nel seguente modo. Nel composto a due 
atomi di carbonio non vi può essere che un solo isomero inattivo, che 
pk)tremo rappresentare con acC\ introducendo altri due atomi di car- 
bonio assimmetrico, i cui gruppi potranno assumere le due Torme in- 
verse b e b'y avremo i due seguenti corpi inattivi per compensazione 
intema, tali cioè che metà della molecola sia l'immagine sovrapponibile 
dell'altra metà, baa'b' e b'au'b] aggiungendo due nuovi atomi di car- 
bonio otterremo i quattro isomeri inattivi: 

cba a'b'c' 
db a a'b'c 
e b'a db d 
db' a a'b e 

e così via. Quindi a 2 atomi di carbonio si ha 1 isomero inattivo, a 

n 

4 se ne hanno 2, a 6 se ne hanno 4, a ^, — • 

Concludendo, una combinazione che contiene n atomi di car- 
bonio dzssimet7'ico, espi'essa da ima formula piana simmetrica, 

n n 

si può presentare in — - — isome7% dei quali -^ inattivi per cotti- 

2^ 
pensazione interna e -^ attiviy due a due a potere rotatorio uguale 

e contrario, in modo da dare origine a -j composti inattivi per 

compensazione esterna. 

Come è da prevedersi, se la verificazione pratica è completa fino 
ad n = 2, non lo è più quando cresce il numero degli atomi di car- 
bonio, poiché si conosce solo una parte degli isomeri possibili. Porgli 
esosi ad esempio della formula 

CHgOH • *CH(OH) • *Cf](OH) • *CH(On) • *CH(OH) • COH 

che contiene quattro atomi di carbonio dissimetrico, la molecola es- 
sendo pure non simmetrica, si può prevedere, applicando la formula 
dianzi dimostrata, la esistenza di 2* = 16 isomeri attivi e di 8 inat- 
tivi per compensazione esterna. In realtà si conoscono con certezza 7 
isomeri attivi, cioè il galattoso destrogiro, il mannoso, il glucoso e il 
guloso nelle due varietà destrogira e levogira, e i 3 inattivi che ri- 
sultano dalla loro unione; rimane ancora il posto per 9 corpi attivi e 

5 inattivi, posto che verrà in parte occupato da esosi già conosciuti, 
ma a struttura non determinata. 
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Altrettanti sono gli acidi monobasici corrispondenti conosciuti della 
formula 

CH^OH • *CH(OH) • *CH(OH) • *CH(Oll) • *CH(OH) • COOH 

la quale richiede lo stesso numero di isomeri. 
La formula degli acidi bibasici 

COOH • *CH(OH) • •CH(OH) • *CH(OH) • *CH(OH) • COOH 

ha pure quattro atomi dissimetrici, ma è simmetrica; ad essa devono 
quindi corrispondere 8 isomeri attivi, 2 inattivi per compensazione in- 
terna, 4 per compensazione, estoma. Si conoscono in realtà 5 isomeri 
attivi, cioè gli acidi destro e levomannosaccarico, destro e levosacca- 
rico, isosaccarico, i 2 inattivi risultanti dalla unione equimolecolare a 
due a due di quelli tra i quattro primi che sono dotati di potere rota- 
torio uguale e contrario, e un terzo inattivo che è il mucico. Aggiungi 
a questi, due acidi inattivi non ancora ben studiati, ma probabilmente 
isomeri coi precedenti, ottenuti da Fischer ('-^) sottoponendo all'azione 
di reattivi opportuni gli acidi mucico e galattonico ; dimodoché dei 
14 isomeri possibili, 10 sarebbero conosciuti. 

Rimanendo sempre tra le catene aperte, dobbiamo ora estendere 
la teoria di Le Bel e van't Hoff ai composti non saturi, ed anzitutto 
a quelli a doppio legame. In tal caso i due tetraedri corrispondenti 
agli atomi di carbonio uniti mediante due valenze, non si penetreranno 
più scambievolmente con due vertici, come nel caso del legame sem- 
plice, ma con due spigoli. 

Alla formula di struttura 

CR' R" 

!l 

CR" R"" 

corrispondono due isomeri, l'uno rappresentato dalla fig. 64, o più sem- 
plicemente dalla 65, Taltro che si ottiene dal primo permutando due 
gruppi, mettendo ad esempio R"" al posto di R", e viceversa. Anche 
in questo caso si possono adoperare simboli abbreviati ed esprimere i 
due isomeri colle formule C (R R") C (R" R"") e C (R' R") C (R"" R'"), 
dando un significato reale all'ordine in cui si succedono i radicali 
R, R" e R", R '". 

In tal modo le nuove formule prevedono un caso di isomeria non 
ammesso dalle antiche, e questa isomeria non si riferisce più ai carat- 
teri ottici, perchè i composti rappresentati dalle fig. 64 e 65 sono sim- 
metrici rispetto al piano R' R" R'" R"" e quindi inattivi, ma al complesso 
delle proprietà chimiche e fisiche. 

Non è nostro compito il far vedere come queste formule interpre- 
tino le isomerie degli acidi fumarico e maleico, crotonico ed isocroto- 
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nìco ecc., e come rendano ragione del modo di reagire di questi com- 
posti, modo di reagire impossibile, o almeno difficile a comprendere colle 
comuni formule di struttura. Ci limiteremo a spiegare due trasforma- 
zioni che interessano le proprietà ottiche, quella cioè dell'acido maleico. 
in mesotartrico e dell'acido fumarico in racemico, per ossidazione con 
permanganato potassico (>2^). 

Gli acidi maleico e fumarico sono rappresentati rispettivamente 
dalle figure 66 e 67 alle quali corrispondono le formule abbreviate 
C (H, OOOH) C (H, COOH) e C (H, COOH) C (COOH, H). Per ossidaisioiie 
si trasformano in acidi tartrici ed il meccanismo della reazione è tale 
che si rompe uno dei due legami, e alle due affinità che rimangono 
libere, una per ciascun atomo di carbonio, si fissano due ossidrili. 

Se adunque dalla formula dell'acido maleico vogliamo passare a 
quella dell'acido tartrico corrispondente, dobbiamo staccare i due spi- 
goli congiunti della fig. 66, facendo ruotare i tetraedri intomo ai ver- 
tici 1^ ai vertici 2 tenuti fìssi, e collocare gli ossidrili ai vertici ri- 
masti liberi. E siccome non v'è alcuna ragione perchè rimangano uniti 
i vertici 1, piuttosto che i 2, entrambi i movimenti si effettueranno 
contemporaneamente in un numero uguale di molecx)le, risulteranno 
quindi le due fig. 68, 69, rappresentate dai simboli C (H, COOH, OH) 
C (H, OH, COOH) e C (COOH, H, OH) C (COOH, OH, H). È facile accorgersi 
ohe questi simboli corrispondono ad un acido identico, cioè al mesotar^ 
trico inattivo per compensazione interna, e quindi non sdoppiabile. In- 
fatti dal primo si passa al secondo muovendo in rotazione ciclica nello 
stesso senso i gruppi legati a ciascun atomo di carbonio, ciò che equi- 
vale a far ruotare tutta intera la molecola intorno ad un asse verticale, 
rovesciando la figura. 

Facendo ora lo stesso ragionamento per l'acido fumarico rappresen- 
tato nella fig. 67, risulteranno i due acidi tartrici delle fig. 70 e 71, 
corrispondenti ai simboli C (H, COOH, OH) C (COOH, OH, H) e C (COOH, 
H, OH) C (H, OH, COOH). Ma queste due formule appartengono ai due 
acidi tartrici destrogiro e levogiro, i quali formandosi in quantità eguale, 
daranno origine all'acido racemico inattivo per compensazione estema, 
e quindi sdoppiabile (*). 



(*) La dimostrazione del perchè gli acidi maleico e fumarico ossidati si 
trasformano rispettivamente in mesotartrico e racemico, si può fare molto 
più brevemente osservando che l'acido maleico si può rappresentare indif- 
ferentemente colle formule C(H, COOH) C(H, COOH), e C(COOH. H) C (COOH, H), 
e l'acido fumarico col le due C (H, COOH) C (COOH, H), e C (COOH, H) C (H, COOH). 
Se ora si staccano gli spigoli comuni tenendo costantemente fisso lo stesso 
vertice, e si introducono gli ossidrili, dalle quattro formule precedènti nel- 
l'ordine in cui sono scritte si ricavano le quattro C (H, COOH, OH) C (H, OH, 



— 125 — 
Nel caso del triplo legame, di composti cioè della forma 

CR' 

III 
CR", 

J'unione dei due tetraedri si fa nel modo indicato dalla flg. 72. Non 
v'è attività ottica, né possibilità di isomeria, quindi le formule nello 
spazio non hanno alcun vantaggio su quelle nel piano. 

Non ci siamo finora occupati che dì composti a catena aperta, pas- 
siamo allo studio di quelli a catena chiusa, studio che del resto sarà 
brevissimo poiché tutti i concetti di simmetria e di dissimetria già svi- 
luppati, si possono con facilità estendere a questa seconda categoria di 
sostanze. Tra tutte le catene chiuse, ha senza dubbio la maggicHre im- 
portanza quella che costituisce il nucleo della benzina, l'idrocarburo 
fondamentale della serie aromatica. 

Poiché la benzina ha la formula C^H^, il modo più semplice di rap- 
<presentarla secondo la teoria di Le Bel e van't Hoff, è quello di im- 
maginarla costituita da sei tetraedri uniti alternativamente con un 
vertice e con uno spigolo, in modo tale che a ciascun tetraedi*o rimanga 
disponibile un vertice, che porta l'atomo di idrogeno {fig, 73). Essendo 
naturale il supporre che i tetraedri si dispongano nel modo il più pos- 
sibile simmetrico, i sei atomi di carbonio che ne occupano i centri si 
troveranno tutti in un piano ai vertici d'un esagono regolare. Questa 
formula nello spazio corrisponde quindi perfettamente alla formula piana 
# Kakslé 

H 

I 

H C H 

I II 
I 

H 

oggi quasi universalmente accettata, secondo la quale i sei atomi di 
carbonio sono distribuiti ai vertici d'un esagono regolare, e legati al- 
ternativamente con una e due valenze. 



eOOH); C (COOH, H, OH) C (COOH, OH, H); C (H, COOH, OH) C (COOH, OH, H); 
€(GOOH, H, OH)G(H, OH, COOH), delle qu^li le due prim^ sono ideatiche e 
«appresentauo l'acido mesotartrico, la ter^a e la quarta 1 due acidi destro- 
l^jpo e levogiro^ che colla loro unione equimol ecolare danno il racemico. 
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Ora una formula così fatta non lascia prevedere alcun caso di iso- 
meria ottica, poiché si può sempre far passare pei sei vertici liberi dei 
tetraedri un piano, che è un piano di simmetria della molecola [flg, 73); 
è precisamente ciò che avviene pei composti non saturi a catena aperta. 
Non vogliamo con ciò dire che non esistano derivati dalla benzina i 
quali siano dissimetrici, e quindi dotati di attività ottica, ma in tal 
caso la dissimetria non dipende dalla natura del nucleo, ma da quella 
dei gruppi che hanno sostituito l'idrogeno della benzina. L'acido man- 
delico ad esempio 



C«H, • *CH 



/ 



OH 



\cooh' 



che si può considerare come proveniente dalla benzina per sostituzione 

/OH 
di un atomo di idrogeno col gruppo — CH { , è attivo, poiché 

contiene un atomo di carbonio assimmetrico, ed è quello segnato col- 
Tasterisco, mentre il residuo benzinico O^Ur, non prende parte alcuna 
al potere rotatorio. Tanto è vero che se al C^Hs si sostituiscono altri 
radicali, l'attività ottica perdura finché la dissimetria dell'atomo di 
carbonio segnato perdura, come nell'acido lattico 

/OH 
CHg • *CH ( ; 

\cooh' 

scompare, quando la dissimetria scompare, come nell'acido tartronico 

/OH 
COOH • CH < 

\COOH 

Ma la dissimetria negli atomi costituenti l'anello diventa possibile 
nei derivati di addizione della benzina. Come i composti non saturi 
della serie grassa, questo idrocarburo è capace di addizionare, due, 
quattro, sei atomi monovalenti, e il meccanismo della reazione è sempre 
lo stesso : due tetraedri, prima legati per uno spigolo, si staccano par- 
zialmente rimanendo uniti per un vertice, e ai due vertici divenuti 
liberi si fissano i nuovi atomi. Coll'idrogeno, ad esempio, si ottengono 
la biidrobenzina CgHg, la tetraidrobenzina C^H^o e la esaidrobenzina, 
o esametilene CgH^^. 

Dalla formula nello spazio della benzina è facile ricavare quelle dei 
tre prodotti di addizione ; la fig. 74 rappresenta appunto la struttura 
del caso limite, dell'esametilene. Il piano ABCDEF che contiene i sei 
àtomi di carbonio, e corrisponde a quello che nella benzina fu fatto 
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passare per i vertici liberi, è un piano di simmetria della molecola 
dell'esametilene e di tutti i suoi derivati nei quali i due atomi o ra. 
dicali, che si trovano legati allo stesso tetraedro, sono identici; in caso 
diverso, e quando insieme ad esso manchino gli altri sei piani di sim- 
metria che possiede Tesametilene, il corpo sarà dissimetrico e quindi 
attivo. 

Invece di considerare tutti i casi teoricamente possibili, il cui nu- 
mero si può facilmente prevedere applicando i principi sopra esposti, 
ci limiteremo ad alcuni casi particolari che si verificano in realtà, e 
che serviranno a dimostrare raccordo esistente tra i fatti e la teoria. 

Gli acidi ftalici Cgll4 (COOH)j possono dare coiridrogeno dei prodotti 
di addizione descritti da Baeyer (^^^) in una serie di importanti me- 
morie; accenneremo tra questi ai due acidi esaidrotereftalici 



H . / COOH 

I I 



H 



/ 



C- 



COOH 



HOOC . y H 
HjC / ^ CHj 



HgC V y CHj 



H 



/"\ 



COOH 



II. 



e ai due esaidroftalici 



CH, 



H,C 



H 
COOH 



^ CH / * \ H 



CH, 



j^^^/-.\./COOH H,c/""^\c/^^^« 



H,C 



\ 



C 



II. 



COOH 



La esistenza di queste isomerie, che sarebbe incomprensibile colle 
formule piane, si giustifica immediatamente collo schema a tre dimen- 
sioni dell'esame tilene, rappresentato nella fig. 74. Questi acidi si pos- 
sono infatti considerare come provenienti dall'esametilene, per sostitu- 
zione di due carbossili a due atomi di idrogeno, ma nei composti I (cis) 
i carbossili si trovano ambedue dalla stessa banda del piano ABCDEF, 
nei II (cistrans) da bande opposte. V'ha quindi una certa analogia 
colla disposizione dei gruppi degli acidi maleico e fumarico, nel primo 
dei quali l'idrogeno ed il carbossile si trovano da una stessa parte della 
molecola^ nell'altro da parti opposte; quindi i nomi di struttura ma- 
leinoide e fumay^oide che Baeyer sostituisce talvolta a quelli di cis e 
di cistranSj il cui significato si comprende immediatamente. 

Ma la analogia cogli acidi maleico e fumarico è molto più stretta 
pei due acidi idrotereftalici, che non pei due idroftalici. Pei primi in- 
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ftitti v'ha un piano di simmetria della molecola passante pei due atomi 
di carbonio che portano i carbossili, e che comprende tanto i carbossili 
stessi, quanto i due atomi di idrogeno; quindi non è da prevedersi 
attività ottica, per la stessa ragione appunto per la quale non la si po- 
teva riscontrare nei due acidi non saturi. 

Pei due acidi esaidroftalici invece, la analogia non è più cosi com- 
pleta, poiché uno di essi deve poter presentare il potere rotatorio, ed 
è precisamente il secondo, cistrans, la cui molecola non possiede alcun 
piano di simmetria. Naturalmente è possibile una varietà destra ed una 
sinistra, e Tacido conosciuto, che è inattivo, sarà probabUmente un mi- 
scuglio, od una combinazione equimolecolare, del destrogiro e del levo- 
giro. Nel primo invece, cis^ essendo i due carbossili dalla stessa banda, 
esiste . un piano di simmetria, che nel modo col quale la formula è 
scritta sarebbe orizzontale, quindi non vi può essere potere rotatorio. In 
altre parole, dei due acidi esaidroftalici conosciuti, il cis^ o maleinoide, 
corrisponderebbe all'acido mesotartrico, il cistrans, o fumaroide, all'a- 
cido racemico. L'analogia coll'acido racemico, che per ora è una pre- 
sunzione, sarebbe dimostrata, qualora riuscisse lo sdoppiamento nei due: 
acidi inversamente attivi. 

Anche in questi composti a catena chiusa, la simmetria, o la dis- 
simetria nella molecola, si può sempre riferire a quella dei singoli 
atomi di carbonio, badando però che, mentre nei composti a catena 
aperta vi sono realmente altrettanti radicali, quante sono le valenze 
del carbonio, in questi, due valenze sono saturate in comune da un 
solo aggruppamento di atomi, che costituisce l'anello. Se questo ag- 
gruppamento è simmetrico, esso equivale a due radicali identici, se è 
dissimetrico equivale a due radicali differenti ; non abbiamo considerato 
il caso nel quale l'atomo di carbonio è attaccato al rimanente dell'anello 
con un legame doppio, perchè il fatto solo dell'esistenza di questo le- 
game esclude la dissimetria. Esaminando ora le formule dei due acidi 
esaidroftalici si vede come i due atomi di carbonio segnati coll'aste- 
risco sieno dissimetrici, poiché ciascuno è legato ad un atomo di idro- 
geno, ad un carbossile, e per due valenze al rimanente dell^anello 
— CHg • CHg • CH2 • CH2 • CHCOOH —, che essendo dissimetrico equivale 
a due gruppi diversi; ma siccome i gruppi che saturano le valenze 
di ciascun atomo di carbonio sono due a due rispettivamente uguali, 
ci troviamo nel caso appunto di una formula simmetrica a due atomi 
di carbonio assimmetrico, il che giustifica pienamente la analogia cogli 
acidi tartrici. 

Nei due acidi esaidrotereftalici invece, gli atomi di carbonio corri- 
spondenti a quelli che sono dissimetrici negli isomeri idroftalici, por- 
tano ciascuno un atomo di idrogeno, un carbossile, ma per le altre due 
valenze il residuo dell'anello — CHg • CHg • CHCOOH • CH^ • CH^ — che 
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essendo simmetrico, equivale a due gruppi uguali. Non v'è quindi as- 
simmetria, né, per conseguenza, potere rotatorio. 

Un caso molto interessante di isomeria ottica è quello della inosite^ 
che si conosce in quattro modificazioni corrispondenti a quelle dell'acido 
tartrico, cioè la destrogira, la levogira, la inattiva per compensazione 
estema e la inattiva per compensaziene interna. Secondo Maquenne (^^t), 
la inosite sarebbe un alcool esavalente a catena chiusa, della formula 
GqUq (0E\, un derivato cioè deiresametilene C^H^j per sostituzione 
di sei ossidrili ad altrettanti atomi di idrogeno legati ad atomi di car- 
bonio diversi. 

È facile verificare che in qualunque modo si dispongano i gruppi 
che saturano le valenze del carbonio^ possono risultare soltanto due 
torme dissimetriche inverse (flg. 75, 76), delle quali, Tuna rappresenta 
la varietà destrogira, Taltra la levogira e che accoppiate danno la strut- 
tm*a dell'inattivo per compensazione esterna, sdoppiabile. In quanto alla 
varietà inattiva non sdoppiabile, la sua formula si deve per ora lasciare 
indeterminata, perchè, escluse le due precedenti, tutte le altre posseg- 
gono almeno un piano di simmetria, possono quindi rappresentare ugual- 
mente bene un inattivo per compensazione intema. 

Anche tra i terpeni della formula GjoH^g, dei quali alcuni differi- 
scono per il modo con cui sono legati gli atomi, altri per la struttura 
geometrica, si trovano esempì di isomeria ottica. Si conoscono ad esempio 
i due limoneni, destrogiro e levogiro, ed il dipentene inattivo per 
compensazione estema che sarebbero, secondo Wallach ('^), derivati 
della biidrobenzina, corrispondenti alla formula 

C-CH3 
/ \ 
HO CH 

Il I 

HO CHj 

CH • C3 H-j 

La presenza di un solo atomo di carbonio assimmetrico spiega la. 
esistenza dei tre isomeri, esclude però la possibilità, ammessa da Wal- 
lach, di un isomero per compensazione intema paragonabile all'acido 
mesotartrico. Questa formula rende anche ragione del fatto che, addi- 
zionando a ciascuno dei limoneni attivi una molecola di cloruro di 
nitrosile NOCI, si ottengono, non due, ma quattro composti, identici 
per la loro struttura piana, ma differenti per quella nello spazio e 
quindi nei caratteri fisici. Infatti la addizione del cloro e del radicale 
nitrosile, non potendo avvenire che mediante rottura parziale di un 
doppio legame tra due atomi di carbonio vicini, questi perdono la 

G. Errerà, 9 
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simmetria primitiva, donde la possibilità di nuòvi isomeri ottici. Ad 
onta di ciò, esistono tra i derivati dei limoneni e del dipentene alcuni 
altri casi di isomeria ancora molto oscuri. 

Esempii analoghi di isomeria presentano i tre pineni C^qR^q , e i tre 
canfeni C^oH^g (destrogiro, levogiro, inattivo) nelle cui formule non an- 
cora stabilite con sufficiente sicurezza, e che perciò ommettiamo, si nota 
sempre la esistenza del carbonio assimmetrico. Interessanti sono pure le 
isomerie che si riscontrano nelle canfore GioE^fi, nei borneoli C^oH^gO, 
e negli acidi canforici C^qR^qO^ che ne derivano per ossidazione. Molte 
sono le formule di struttura che dai vari autori si attribuiscono a questi 
composti, le più generalmente accettate sono le seguenti: 



/ 



HgC 



H,C 



*C • CH3 

CO 

I 



\ 



*C-C3H, 



H2C 



H^C 



C • CH3 
\ 
*CH • OH 
I 

CH, 
^ / 
*C • C3 H7 




La prima, contenente due atomi di carbonio assimmetrico, farebbe 
prevedere la esistenza di 4 isomeri attivi; in realtà non si conosce che 
una canfora destrogira, una levogira e una canfora inattiva costituita 
dairunione equimolecolare delle due prime (^29), 

La seconda formula contiene tre atomi di carbonio assimmetrico; 
si può quindi prevedere esistano 8 isomeri attivi, gli inattivi corri- 
spondenti per compensazione esterna, ma nessun inattivo non sdoppia- 
bile, la molecola mancando di piani di simmetria. Sono conosciuti in- 
vece soltanto 4 isomeri attivi, cioè il levoborneolo a e Tisolevoborneolo B, 
il destrobomeolo a e Tisodestrobomeolo B, più i due racemoborneoli 
{ol-\-ol) e (/3-4-Ì0) (*). Fu segnalato un bomeolo inattivo non sdoppia- 
bile in contraddizione colla teoria, ma il fatto merita riconferma C^^^l 

In quanto agli acidi canforici si conoscono tutti e quattro gli iso- 
meri attivi richiesti dalla formula di struttura. Secondo essa gli acidi 
canforici si devono considerare come derivati del tetrametilene 

CHg — CHg 

t I 

CU, — CH, 



(*) Si prepone talvolta al nome dei composti inattivi per compensazione 
esterna, il prefisso racemo para, ad indicare la loro analogia coli 'acido 
racemico, o paratartrico. Quindi le espressioni di racemoborneolo, acido 
paracanforico, racemocanforico, etc. 
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sul quale si potrebbero ripetere le considerazioni svolte a proposito 
degli acidi esaidroftalici. Soltanto nel caso presente le isomerie sono 
più numerose, poiché i due atomi di carbonio assimmetrico sono le- 
gati a gruppi non tutti rispettivamente uguali, quindi la formula piana 
non è simmetrica, come quella degli acidi idroftalici. Agli acidi levo 
e levoisocanforico, destro e destroisocanforico, corrispondono i due pa- 
racanforici inattivi C^i), 

Le formule assegnate alle canfore ed ai bomeoli hanno Tincon ve- 
niente di indicare un numero molto ^maggiore di isomeri attivi, di 
quelli che realmente si conoscono. Non è difficile però immaginare 
altre strutture che vadano esenti da questa imperfezione, pure inter- 
pretando abbastanza bene il comportamento chimico dei comix)sti cui 
si riferiscono. Tali sarebbero ad esempio le seguenti, delle quali la 
prima rappresenta le canfore, la seconda i bomeoli, la terza gli acidi 
canforici. 

CH3 CH3 CH3 COOH 

I I \/ 

I ^CO I ^*CH-OH I 

C / C ^ CH 



I II I I I 

1320 Crlg HgC OHg ^gO OHg 



CH CH CH 

I I I 

CH3 CH3 COOH 



La prima e la seconda formula contengono rispettivamente uno e 
due atomi di carbonio assimmetrico, quindi le due canfore, e i quattro 
bomeoli attivi. 

Per quanto riguarda la formula di struttura degli acidi canforici, 
benché contenga un solo atomo di carbonio assimmetrico, rende ra- 
gione ugualmente della esistenza delle quattro modificazioni attive. 
Infatti, accanto alla isomeria prodotta dal carbonio assimmetrico, vi può 
essere quella dipendente dal nucleo esametilenico, quella cioè che fu 
riscontrata negli acidi esaidrotereftalici ; si possono quindi prevedere due 
acidi levocanforici, Tuno maleinoide, l'altro fumaroide, e i due corri- 
spondenti destrocanforici. Siccome però la isomeria proveniente dal 
nucleo non ha effetto sulla attività ottica preesistente, è da aspettarsi 
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che i quattro acidi abbiano un potere rotatorio uguale in valore asso- 
luto, ciò che infatti avviene (*). 

Dobbiamo far notare che, tanto nel caso dei borneoli, quanto in 
quello degli acidi canforici, oltre ai veri composti inattivi per compen- 
sazione esterna, che risultano dalla unione dei due attivi diametral- 
mente opposti (oggetto ed immagine), si possono ottenere nuovi com- 
posti racemici combinando gli attivi in altro modo, e ciò perchè questi 
ultimi hanno tutti un potere rotatorio uguale in grandezza assoluta. 

Questi corpi, che si potrebbero chiamare pseudoracemici, pare si 
debbano però considerare come miscugli, poiché si sdoppiano molto più 
facilmente dei racemici veri i^^^). Ma su questo argomento ritorneremo 
più diffdsamente in seguito. 

Finalmente l'attività ottica fu pure riscontrata in catene chiuse 
contenenti azoto. Valgano come esempio Ta-metilpiperidina C^ H^g N, 
ra-etilpiperidina C, H15 N e Ta-propilpiperidina Cg H^, N, che tutte cor- 
rispondono alla formula 

/\ 

I I 

H,C *CHR 

\/ 

NH 

nella quale R rappresenta rispettivamente il metile CH3, l'etile CgHg, 
il propile C3 H7 , e che contiene un solo atomo di carbonio assimme- 
trico. Ciascuna di esse si conosce infatti nelle due modificazioni attive 
e nella inattiva sdoppiabile i^^l 

Tutte le sostanze attive da noi finora studiate sono combinazioni del 
carbonio, e si potrebbe credere questo solo elemento, ad esclusione degli 
altri, capace di impartire il potere rotatorio ai corpi che lo contengono 
se non esistesse un derivato attivo dell'azoto, il cloruro di isobutilpro- 
piletilmetilammonio 

/^. 

\CH3 

Le Bel C^s) fa condotto alla scoperta di questo importante composto 
dalle seguenti considerazioni. Come ai è visto antecedentemente (pag. Ili) 



'3H7 



(^) Questa formula di struttura degli acidi canforici è in armonìa colle 
conclusioni tratte da Ostwald (^32) ìq base alla conducibilità elettrica. 
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il fatto che un derivato monosostituito del metano si presenta sempre 
in nna modificazione unica, si può spiegare in due modi: o ammet- 
tendo che la molecola dell'idrocarburo abbia la forma d'un tetraedro 
regolare, o supponendo che la forma essendo irregolare, i gruppi 
uniti all'atomo di carbonio possano permutare i loro posti, in modo da 
dare un solo derivato stabile. Estendendo ora queste idee ai composti 
ammonici, che si possono considerare come provenienti per sostituzione 
dall'idruro di azoto ipotetico NH5, nel quale l'azoto funziona da pen- 
tavalente, si vede subito essere impossibile distribuire uniformemente 
cinque gruppi sulla superficie d'una sfera che circondi l'atomo di azoto, 
in modo che ciascuno occupi una posizione equivalente a quella degli 
altri. Se, come infatti avviene, i derivati monosostituiti esistono sempre 
in una modificazione soltanto, è forza ricorrere alla seconda ipotesi. 

La forma più semplice e più simmetrica che si possa attribuire alla 
molecola NH5, è quella di una bipiramide triangolare regolare inscritta 
in una sfera, della quale l'azoto occupi il centro. Tre atomi di idro- 
geno sarebbero collocati in un piano coll'atomo di azoto, ai vertici di 
un triangolo equilatero; gli altri due si troverebbero alle estremità del 
diametro perpendicolare al detto triangolo {flff, 77). Ne viene che se i 
gruppi sono fissi sulla superficie della sfera, il composto NH4R dovrà 
già poter esistere in due modificazioni diverse, a seconda che R si trova 
nel piano del triangolo, o fuori; se invece sono mobili, può darsi che 
di tutte, le posizioni possibili, una sola corrisponda ad uno stato di 
equilibrio stabile, quindi risulti in realtà un composto unico. Ora nella 
ipotesi della mobilità dei radicali, essa sarà tanto meno facile quanto 
più grandi saranno i radicali stessi, poiché le loro sfere ripulsive 
allargandosi, costituiranno un ostacolo sempre maggiore alla libertà 
dei movimenti; è quindi da prevedere che sostituendo l'idrogeno dei 
cloruro di ammonio con radicali alcoolici elevati, si potrà giungere al 
punto che i gruppi rimangano immobilizzati, in modo relativo, sulla 
superficie della sfera, e che si possano presentare delle isomerie. 

La esperienza infatti conferma queste previsioni: Le Bel riuscì a 
preparare due cloruri di isobutiltrimetilammonio, fatto che conferma la 
esistenza della isomeria nel ioduro di trietilbenzilammonio, scoperta 
da Ladenburg (*33) q contestata da Meyer (^^7), ^q^ y'ha di più; nell'ipo- 
tesi che i gruppi sieno immobili, se in un derivato della forma NR^ 
R' R" R'" i due gruppi uguali sono fuori del piano degli altri tre, il 
detto piano è un piano di simmetria della molecola, non vi può quindi 
essere potere rotatorio; ma se le estremità del diametro perpendicolare 
al triangolo (fig. 77) sono occupate da due gruppi differenti, come R 
ed R', cessa la simmetria nella molecola, ed è da prevedere la esi- 
stenza di isomeri attivi. Ciò sussiste a maggior ragione allorquando 
tutti i gruppi sono diseguali, mentre negli altri casi NR3 R' R", NR^ 
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H^'R" etc, v'ha sempre almeno un piano di simmetria; non è quindi 
possibile la isomeria ottica. 

Guidato da queste idee, Le Bel cercò invano di sdoppiare il cloruro 
di metiletilpropilammonio ; ma attribuendo questo risultato negativo 
alla mobilità, dei gruppi nella molecola, ritentò la prova sopra un 
cloruro a radicali alcoolici più elevati, cioè sul cloruro di isobutil- 
propiletilmetilammonio, e questa volta la esperienza riuscì; egli potè 
isolare un isomero levogiro e prepararne alcuni derivati pure attivi (*). 

La conclusione di queste ricerche importanti di Le Bel è che « quando 
si sostituiscono nel cloruro di ammonio ai quattro atomi di idrogeno 
altrettanti radicali alcoolici sufficientemente elevati, la molecola pare 
raggiunga una forma geometrica invariabile, che si traduce sperimen- 
talmente colla esistenza di parecchi isomeri e coirapparire del potere 
rotatorio, quando i radicali sono differenti. » 

Ed ora che siamo giunti alla fine di questa lunga esposizione della 
teoria di Le Bel e van't Hoff, nelle sue applicazioni alla struttura dei 
composti attivi, possiamo concludere ritenendo come dimostrato che 
ogni sostanza attiva contiene almeno un atomo di carbonio assim- 
metrico, e che quindi il potere rotatorio rimane in tutti i derivati^, 
finché si conserva la dissimetria nella formula, scompare collo scom- 
parire di essa. Ed oggi è tanta la fiducia che si accorda a questa 
teoria, che si ritiene come inesatta la formula di struttura di un 
composto attivo che non metta in evidenza la dissimetria della molecola. 

Alla teoria geometrica di Le Bel e van't Hoff per spiegare la esi- 
stenza dell'attività ottica, fa riscontro una teoria meccanica proposta 
da Berthelot (^^s). Secondo questo scienziato, allorquando in un dato 
sistema molecolare alcuni atomi vibrano nel piano degli atomi fonda- 
mentali il corpo è inattivo, allorquando vibrano invece in un piano 
inclinato simmetricamente a destra, o a sinistra, rispetto a quello che 
contiene gli atomi fondamentali, il corpo è destrogiro, o levogiro; final- 
mente ha luogo quella che abbiamo chiamato compensazione estema, al- 
lorquando si sovrappongono due sistemi, Tuno vibrante a destra, l'altro 
a sinistra, in modo da produrre uno stato vibratorio analogo a quello 
del corpo veramente inattivo. Su questa teoria molto vaga, e che sfugge 
a qualsiasi verificazione pratica, è impossibile formulare un giudizio. 

Molto recentemente Fock (^^9) ]xq, cercato di completare la teoria di 
van't Hoff, introducendo un'ipotesi speciale sul movimento delle mo- 



(*) Le esperienze fatte nello stesso modo con derivati ammonici a due 
ra<Ucali alcoolici uguali, come i cloruri etilpropildimetilammonio, etildi- 
propilmetilammonio ed etilpropildiisobutilammonio, diedero invece risultati 
incerti. 
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lecole in un liquido attivo, e sul loro modo di comportarsi rispetto al 
raggio polarizzato che le attraversa. Egli ammette che le molecole te- 
traedriche dissimetriche ruotino intorno ad un asse il quale, nell'ipo- 
tesi più semplice di un solo atomo di carbonio assimmetrico, passa per 
l'atomo di carbonio che occupa il centro di gravità del tetraedro, e per 
il gruppo più pesante. Gli assi hanno tutte le posizioni possibili, ma 
il senso della rotazione è lo stesso per tutte le molecole, in causa 
della loro dissimetria, ed è determinato dalla resistenza deiretere. Ed 
ora lasciamo la parola all'Autore: 

« Se si considera nel liquido una determinata direzione xy^ per un 
eerto numero di molecole Tasse di rotazione coincide con questa dire- 
zione, per le rimanenti, gli assi formano con essa un angolo maggiore 
minore. Ma poiché tutto avviene ugualmente da una parte e dal- 
l'altra, le azioni che le molecole aventi gli assi inclinati, esercitano 
sopra un processo che ha luogo nella direzione a?y, per esempio un mo- 
vimento luminoso, si devono in fin dei conti, elidere a vicenda, e non 
può rimanere che una risultante diretta nel senso in cid operano quelle 
molecole il cui asse di rotazione coincide con xy. Possiamo quindi 
limitarci a considerare queste ultime. Ma inoltre di quelle molecole il 
cui asse di rotazione coincide colla direzione a?y, una metà rivolgerà 
all'osservatore la punta (riferendoci sempre alla forma tetraedrica), l'altra 
metà la faccia opposta: quindi rispetto all'osservatore stesso una metà 
ruoterà verso destra, l'altra metà verso sinistra. Ne viene che in ogni 
direzione di un liquido attivo esiste un numero uguale di molecole che 
ruotano a destra ed a sinistra, il che spiega naturalmente il fenomeno 
della doppia rifrazione, cioè il risultare di due raggi circolari vibranti 
in senso contrario, poiché noi sappiamo, in grazia delle ricerche fon- 
damentali di Fizeau (l'^o), che la materia in moto influisce sul movi- 
mento della luce. Ciò che però non è ancora dimostrato è la rotazione 
del piano di polarizzazione, la circostanza cioè che i due raggi pola- 
rizzati circolarmente posseggono nel mezzo una velocità differente. 

« Ma un esame più accurato delle condizioni del fenomeno ci fa 
palese una differenza nel modo di propagarsi dei due raggi. 

« Se ad esempio il liquido attivo consta di una data specie di mo- 
lecole, il raggio di luce che per l'osservatore ruota a destra, cioè nel 
senso del movimento delle sfere d'un orologio, colpisce dapprima la 
punta della molecola tetraedrica ruotante a destra; e questo raggio 
può risultare solo per l'azione delle molecole ruotanti a destra, di 
quelle cioè che volgono la punta dalla parte opposta (*) all'osservatore. 



(*) Il testo dice « dem Beobachter die Spitze zukehreiiden Molekùle » ; 
evidentemente però vi deve essere errore, poiché una raolecola attraversata 
dal raggio dall'apice alla base non può rivolgere all'osservatore che la base.. 
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Il raggio che per Tosservatore vibra a sinistra, colpisce invece dap- 
prima la base del tetraedro ruotante a sinistra. A me pare quindi 
plausibile Tipotesi che il trasmettersi del raggio di luce incontri 
meno resistenza, sia perciò più veloce, in una direzione, che nella 
opposta, e in questo modo anche la rotazione del piano di polarizza- 
zione è divenuta intellegibile. » 

A questa ipotesi Ostwald 0^^) muove due obbiezioni. La prima è 
€he se Tetere oppone una resistenza al movimento delle molecole, 
questo deve cessare, a meno che l'etere con un meccanismo ancora 
inesplicato, non renda loro l'energia perduta sotto forma di rotazione 
diretta sempre nello stesso senso. La seconda consiste nella sproporzione 
esistente tra la grandezza delle molecole e quella delle onde luminose, 
le dimensioni di quelle essendo dell'ordine 10"® a 10-''' cm., di queste 
dell'ordine 10 -^ a 10 -^ cm. 

Ma ammesso pure che queste difficoltà non sussistano, la teoria di 
Fock, che a primo aspetto appare molto ingegnosa, finisce per presen- 
tare dal lato meccanico una certa oscurità. Non è ben chiaro come 
le particelle d'etere, che costituiscono il raggio incidente a polarizza- 
zione rettilinea, sollecitate contemporaneamente ad assumere un movi- 
mento rotatorio da n impulsi da destra a sinistra, e da altrettanti da 
sinistra a destra, finiscano per costituire due raggi circolari così di- 
stinti da attraversare, l'uno tutte le molecole che lo generano dalla 
base all'apice, l'altro dall'apice alla base. È più naturale ammettere 
che i due impulsi a ruotare in direzioni opposte si compongano per 
dare origine ad una risultante rettilinea che non modifichi il genere 
di polarizzazione del raggio incidente. 

È vero che, anche nell'ipotesi di Fresnel, nell'interno del quarzo 
esiste solo la risultante dei due movimenti circolari, quindi le vibra- 
zioni che si trasmettono sono sempre rettilìnee ed è soltanto il loro 
piano di polarizzazione che va ruotando man mano che la ondulazione 
si propaga nel cristallo; ma allora non e' è bisogno di ricorrere a mo- 
vimenti di molecole, basta una struttura analoga a quella delle pile 
di Reusch per spiegare il fenomeno, e la stessa teoria si può estendere 
facilmente anche ai liquidi attivi (*). In questo caso il carbonio es- 



(*) Fock che si dichiara avverso alle teorie di Sohncke e di Mallard 
sulla struttura del quarzo, applica la sua ipotesi della rotazione delle mo- 
lecole anche alle sostanze attive allo stato cristallino. Però le obbiezioni 
che egli muove ad una disposizione elicoidale degli strati molecolari nel 
quarzo non hanno, secondo chi scrive, un fondamento serio, tanto più che 
si trovano già confutate nella nota scritta da Sohncke in risposta a Wulff, 
che avea espresso dei dubbii intorno alla possibilità di strutture cristalline 
elicoidali mi 
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sendo dissimetrico, i radicali che ne saturano le valenze si possono 
^considerare come disposti lungo un'elica ; risulta quindi una struttura 
tale che si può attribuire alla molecola, nello stesso modo che al quarzo, 
la proprietà di decomporre una vibrazione incidente rettilinea in due 
ellittiche inverse, una delle quali si propaga più rapidamente dell'ai tra. 
Si dimostra poi che un numero grandissimo di molecole così fatte, 
distribuite irregolarmente in seno ad un liquido inattivo, devono pro- 
durre il fenomeno della polarizzazione rotatoria (^**>. 
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XI. 
Derivati di sostanze attive - Potere rotatorio molecolare. 

I derivati d'una sostanza attiva, quando per ottenerli non si sia ricorso 
a reazioni eccessivamente energiche, né a temperature molto elevate, e 
quando si mantenga la condizione della assimmetria nella molecola, 
sono in generale attivi. In quanto alla grandezza della rotazione, tal- 
volta è maggiore nella nuova sostanza che nella primitiva, talvolta mi- 
nore; in quanto al senso, talora la rotazione è di segno uguale, talora 
di segno opposto. Cosi ad esempio dall'acido destrotartrico si ottiene il 
destromalico; dalla destrocanfora il destrocanforico, mentre i sali e l'ani- 
dride dell'acido destro (para) lattico sono levogiri (*^'', e viceversa i 
sali e l'anidride dell'acido levolattico, destrogiri (i^^). L'anidride e i sali 
dell'acido destroglicerico sono levogiri (i^^), mentre i sali degli acidi 
tartrici e del canforico ordinario ruotano nello stesso senso dell'acido. 
Nei derivati degli zuccheri, dei limoneni i'^'^'^) si notano nel potere rota- 
torio cambiamenti di segno, apparentemente senza regolarità, e così via. 

A spiegare questi fenomeni fu proposta da Guye ^^^s) ^na teoria, 
che senza essere ancora perfetta, va presa però in seria considerazione. 
Nell'ipotesi che le valenze del carbonio sieno dirette ai vertici d'un 
tetraedro regolare, i sei piani di simmetria che caratterizzano il com- 
posto CR4 (vedi pag. 79) si possono chiamare piani di simmetria del 
carbonio. È evidente che fintantoché il carbonio rimarrà simmetrico, 
vale a dire finché almeno due dei radicali rimarranno uguali, il centro 
di gravità della molecola giacierà in uno dei piani di simmetria, mentre 
diventando la molecola dissimetrica il centro di gravità cadrà fuori di 
tutti e sei. 

Se si indicano con d^ , d^, d^, d^, d^y d^ le distanze del centro di 
gravità a ciascuno dei piani di simmetria, ciascuna di esse potrà es- 
sere positiva, negativa, o nulla, a seconda che il centro di gravità tro- 
vasi da una parte, dall'altra, o sul piano considerato. Il prodotto poi 
di.d^.d^.dj^.dr^, dg che Guye chiama prodotto di dissimetria della 
molecola, sarà uguale a zero, non soltanto nel caso in cui i radicali 
essendo tutti uguali, il centro di gravità della molecola cade contem- 
poraneamente su tutti i sei piani di simmetria, ma anche quando due 
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gruppi soltanto sono uguali ; il prodotto infatti va a zero quando uno 
solo dei suoi fattori si annulla. L'unico caso in cui il prodotto avrà 
un valore differente da zero è quello del carbonio dissimetrico, ed esso 
sarà positivo, o negativo, a seconda che il numero delle distanze ne- 
gative è pari, o dispari. 

Ora, data, una molecola attiva, e quindi dissimetrica, supponiamo 
che il centro di gravità abbia una posizione tale che il prodotto di 
dissimetria sia positivo; sostituendo uno dei radicali uniti al carbonio, 
con un altro di massa diversa, il centro di gravità della molecola si 
sposterà naturalmente, e il prodotto di dissimetria aumenterà, o dimi- 
nuirà di grandezza, traendo seco un aumento, o una diminuzione nel 
potere rotatorio. Ma se il centro di gravità della molecola passa per 
questo mutamento del radicale, da una banda all'altra di uno dei piani 
di simmetria, una delle distanze d cangia necessariamente di segno e 
con essa quello del prodotto ; se il corpo primitivo era, come abbiamo 
supposto, destrogiro, il suo derivato sarà levogiro. 

Guye verificò l'esattezza della sua teoria sopita un gran numero di 
composti, e l'accordo dei fatti colle previsioni è spesso molto soddisfa- 
cente. Nell'acido destrotartrico ad esempio, essendo i due atomi di 
carbonio dissimetrico identici, è lecito considerarne uno solo, rappre- 
sentare cioè il composto colla formula 

COOH 
I 
H — *C — OH 

I 
HO • CH • COOH. 

Supponendo in prima approssimazione le masse COOH, H, OH, 
HOCHCOOH condensate ai vertici del tetraedro, si vede che sostii;uendo 
l'idrogeno dei carbossili di massa 1 coi gruppi CHg , C2H5 , C3H7 , 
C4H9 , di masse rispettivamente 15, 29, 43, 57, non si fa che allonta- 
nare il centro di gravità dai piani di simmetria, il potere rotatorio si 
dovrà conservare destro, e crescere a misura che aumenta la massa 
del radicale. Infatti: 

Tartrato di metile [a]» =- 2,14 

» etile » = 7,66 

» propile » = 12,44 

» isobutile » == 19,87. 

Ma se si sostituiscano invece coi radicali acetile CgHgO (massa 43) 
e benzoile C^HgO (massa 105) gli atomi di idrogeno dei due ossidrili 
alcoolici, il centro di gravità della, molecola che si trovava prima da 
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una parte del piano di simmetria, passante per il vertice H e per nn 
punto dello spigolo COOH — OH, passerà dall'altra, quindi un cambia- 
mento di segno nel potere rotatorio che sarà maggiore pel derivato 
benzoilico che non per l'acetilico. Infatti: 

Acido diacetiltartrico [a]o = — 23,14 
» dibenzoiltartrico » = — 117,68. 

Se poi si preparano gli eteri di questi due acidi, con che si aumenta 
di nuovo il peso della molecola dalla parte dei carbossili, il potere ro- 
tatorio andrà di nuovo diminuendo, finché per un radicale alcoolico 
abbastanza elevato cangierà di segno, quindi si rimetterà a crescere. 
L'esperienza verifica queste previsioni 

Dibenzoiltartrato di metile [a]o == — 88,78 

etile ». == — 60,02 

» isobutile » = — 41,95 

Diacetiltartrato di metile » := — 14,29 

» etile » = 1,02 

» propile » = 6,52 

isobutile » = 10,29. 

Nello stesso modo se nel cloruro di amile destrogiro 

CH3 

I 
C,H, — *C — E 

I 
CHgCl 

si sostituisce il gruppo CHg CI, che è quello di massa preponderante, 
con altri, il potere rotatorio delle sostanze così ottenute non cangierà 
di segno, finché i nuovi gruppi avranno una massa superiore a quella 
di ciascuno dei tre rimanenti. Quaranta corpi che soddisfanno a questa 
condizione furono trovati destrogiri. Per la stessa ragione il cloruro di 
metilpropilcarbinile levogiro è pure levogiro (*'*9). 

La concordanza che si osserva in questi numerosi esempì colle pre- 
visioni teoriche non può essere casuale, si deve quindi ritenere come 
l'espressione d'una legge. Che poi questa legge, nella forma che le 
diede Guye, non sia rigorosa^ ma soltanto approssimata, risulta da ciò 
che due gruppi, oltre che pet la loro massa, differiscono anche per la 
loro natura, dimodoché tener conto di quella ad esclusione di questa 
conduce in alcuni casi a conclusioni erronee. Se fosse vero ìn&tti che 
tutto dipende dalla sola massa, due radicali differenti di struttura, ma 
aventi lo stesso peso, dovrebbero dare un composto sprovveduto di at- 
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tività ottica, poiché il centro di gravità del tetraedro dovrebbe cadere 
in tal caso sul piano di simmetria che dimezza lo spigolo congiungente 
i due gruppi uguali. In realtà ciò non è; il diacetiltartrato di metile 
CH (COOCHg) (OC2H3O) (CH • COOCHa • OC^HgO), che si trova in queste 
condizioni poiché i gruppi COOCH3 e OCjHgO non differiscono che per 
la loro struttura, invece che inattivo è levogiro. 

Ma se si pensa che i due gruppi in causa della loro natura chimica 
diversa, saranno collocati a distanza diseguale dall'atomo di carbonio, 
e quindi dal piano di simmetria dimezzante lo spigolo corrispondente 
del tetraedro regolare primitivo, si capisce come il centro di gravità 
debba giacere fuori di questo piano, donde la attività ottica. Conside- 
razioni analoghe possono far comprendere perchè l'alcool corrispondente 
al cloruro amilico destrogiro, sia levogiro, mentre il gruppo CHgOH 
conserva la preponderanza di massa che avea prima sugli altri il CHjCl; 
del resto Gaye stesso fa osservare che allorquando i radicali sono poco 
differenti, è necessario tener conto delle loro distanze dal centro di 
figura del tetraedro. 

Per scoprire le relazioni numeriche eventualmente esistenti tra i 
poteri rotatori delle varie sostanze, conviene riferirli ad un numero 
uguale di molecole, calcolare cioè quello che si chiama potere rotatorio 
molecolare; il rapporto tra questi valori è evidentemente uguale al rap- 
porto esistente tra i poteri rotatori spettanti a ciascuna molecola. 

Il potere rotatorio specifico [«] = %-y, ovvero [a] = , quale 

fu da noi definito (vedi pag. 39) non è altro che la rotazione prodotta 
da una sostanza sotto una grossezza uguale all'unità, ed una densità 
ideale e costante pure uguale ad uno. Ora, volumi uguali di sostanze 
della medesima densità hanno lo stesso peso e contengono quindi un 
numero di molecole inversamente proporzionale ai pesi delle molecole 
stesse; in altre parole, il numero delle molecole contenute in volumi 
uguali di parecchie sostanze, ridotte idealmente alla stessa densità ed 
aventi rispettivamente i pesi molecolari m, ni, m,"....M, è proporzio- 
nale ad — , — ,, —77,.... — . Ne viene che, se si dividono i poteri rotatori 
m m m, M 

specifici di queste diverse sostanze per — , —7, —77,.... -^^ se cioè si 

m m m ' M 

moltiplicano per m, m\ m",.... M, si hanno i poteri rotatori riferiti a 

quantità equimolecolari. Ad evitare però che i numeri risultanti sieno 

eccessivamente alti, si divide ancora per 100, cosicché la formula del 

potere rotatorio molecolare, che indicheremo con [M], è 

^ ^ 100 
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Tacendo dei tentativi fatti da Mulder ('^) per rintracciare delle re- 
lazioni numeriche tra i poteri rotatori di diverse sostanze, accenneremo 
a due leggi enunciate da Krecke 0^^) nel 1872, e che furono il punto 
di partenza di numerose ricerche. 

1^) Se un corpo attivo si combina con uno inattivo, o se viene 
modificato da agenti chimici, il suo potere rotatorio molecolare o ri- 
mane inalterato, o subisce un mutamento tale che il potere rotatorio 
molecolare del nuovo composto è un multiplo semplice di quello del- 
l'antico. 

2^) / numeri che esprimono il potere rotatorio molecolare di so- 
stanze isomere, sono multipli di uno stesso, 

Krecke dedusse queste leggi da numerose osservazioni su idrati di 
carbonio, glucosidi, canfore e loro derivati, terpeni, alcaloidi e loro sali, 
sostanze biliari; disgraziatamente però egli fece uso per lo più di so- 
luzioni, senza tener conto della grande influenza del solvente, dimo- 
doché i dati numerici da lui adoperati non sono paragonabili. Ne viene 
una grande incertezza sul valore delle leggi sopra enunciate, tanto 
più che esperienze posteriori in parte le confermano, in parte le con- 
traddicono. Si deve quindi ritenere che queste leggi, pure verificandosi 
in alcuni casi, non abbiano il valore generale attribuito loro da Krecke. 
Le ricerche fatte poco dopo da Landolt (^5-) sui tartrati, e che parvero 
rivelare relazioni analoghe tra i poteri rotatori molecolari, sono soggette 
alla stessa causa di errore 0^^). 

Carnelutti e Nasini C^) trovarono che la seconda legge di Krecke 
si verifica abbastanza bene per le santonine, i cui poteri rotatori mo- 
lecolari sono approssimativamente multipli di 7, mentre le determina- 
zioni eseguite sulle numerose sostanze appartenenti al gruppo della 
santonina stessa, non confermano affatto la prima. 

Secondo Schneider i'^^^) non esiste alcuna relazione semplice tra il 
potere rotatorio dell'acido malico e dei suoi sali in soluzioni ugualmente 
concentrate; però Tattività ottica di queste sostanze varia talmente colla 
temperatura, da renderle inadatte a studi di questo genere (^^), 

Dalle ricerche di Schwebel (^^~) risulta non esistere alcun rapporto 
tra il potere rotatorio molecolare della nicotina levogira, e quello dei 
suoi sali destrogiri. 

Flawitzki (1^^) trovò che il potere rotatorio molecolare deirioduro 
di metiletilcarbincarbinile è circa doppio di quello dell'alcool corrispon- 
dente (esattamente 1,98:1); però il metodo da lui seguito non è al 
riparo da obbiezioni, poiché egli non operava sull'alcool puro, bensi 
sopra Talcool amilico di fermentazione contenente, come é_noto, una 
quantità indeterminata del composto attivo. Misurato il potere rotatorio 
molecolare del miscuglio, supponendolo costituito dal solo alcool attivo 
egli trattava con acido iodidrico, trasformando così tutto nel miscuglio 
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dei ioduri corrispondenti, e ripeteva l'esame polarimetrico. I due valori 
ottenuti non rappresentavano i veri poteri rotatori molecolari dell'ai 
cool e dell'ioduro attivo, bensì una frazione determinata, secondo l'Au- 
tore, dalla concentrazione, ed uguale nei due casi; quindi il loro rapporto 
era in questa ipotesi, identico a quello esistente tra i poteri rotatori 
molecolari veri. Questo metodo presuppone adunque il verilìcarsi di due 
fatti tutt'altro che dimostrati; l'uno, che la trasformazione in ioduro 
avvenga quantitativamente, o almeno in misura uguale nei due isomeri; 
l'altro, che il costituente inattivo eserciti la stessa influenza sull'attivo, 
tanto che si tratti del miscuglio dei due alcoli, quanto dei due ioduri. 
Collo stesso metodo Flawitzki trovò che il rapporto tra il potere 
rotatorio molecolare di parecchi terpeni e dei loro cloridrati, è prossi- 
mamente uguale all'unità. 

Hartmann (*'^®) dalle sue ricerche molto accurate non dedusse alcun 
rapporto semplice tra il potere rotatorio molecolare dell'acido canforico 
e quello dei suoi sali. Poiché l'acqua e l'acido acetico esercitano sul 
potere rotatorio dell'acido canforico una influenza perturbatrice sensi- 
bilmente uguale, fa scelto per l'acido il secondo solvente, mentre i sali 
furono esaminati in soluzione acquosa. Si confrontarono sempre solu- 
zioni ugualmente concentrate e si trovò che, purché sieno molto diluite 
il potere rotatorio molecolare dei sali neutri di potassio, sodio, litio, 
ammonio, bario, calcio, magnesio è pressoché uguale, vale a dire in 
media : 

per p=10 [M]=- 41,96 

» » » 39,10 f )• 

20" 

Per l'acido si calcolò mediante la formula [a] == 45,921 -+- 0,04904 p 

perp = 10 [M]== 91,89 

» » » 90,92; 

quindi i rapporti tutt'altro che semplici: 

91,89 ^ _ 

p«^-^=^^ 41;% = 2'^^ 

90,92 



(*) Le formule che servirono all'Autore per calcolare i poteri rotatori 
specìfici e molecolari dei sali corrispondenti alle varie concentrazioni sono 
le (6) e (7) (vedi pag. 46, 47). I valori che esse assumono quando si pone 
rispettivamente g = 100 q p = non rappresentano altro, che il limite al 
quale tende il potere rotat(»rio specifico della sostanza attiva, coll'aumen- 
tare della quantità del solvente, e quindi della azione perturbatrice ch'esso 
esercita. 
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I risultati ottenuti da Sorokin(^^) sono invece favorevoli alle leggf 
di Krecke. Sperimentando su soluzioni diluite egli trovò che il potere 
rotatorio molecolare della glucosoanilide nell'alcool etilico è 112°,45, 
della glucosotoluide 107<»,96, il loro rapporto è quindi 1,0425; coll'al- 
cool metilico i valori molto differenti, cioè 123^,21 per la prima, 121<»,9& 
per la seconda, diedero il rapporto 1,010 quasi uguale al precedente. 
Se ne deduce che l'entrare di un residuo di anilina, o di toluidina nella 
molecola del glucoso produce il medesimo effetto. Nello stesso modo, 
confrontando i poteri rotatori molecolari della salicina e della elicina, 
sempre in soluzioni ugualmente concentrate, acquose od alcooliche, 
l'Autore giunse a rapporti sensibilmente uguali alla unità. 

Ricerche più estese e più complete furono eseguite sui sali, tanta 
di alcaloidi che di acidi attivi, e risultò che in generale i loro poteri 
rotatori molecolari, quando si operi in soluzione piuttosto diluita, sono 
uguali in tutti i casi, indipendenti cioè dalla parte inattiva della mo- 
lecola. Lasciando da parte le esperienze più antiche di Landolt ('^2) sui 
tartrati, di Hoppe Seyler (i^^) sui colati, di Schneider (**) sui malati, che 
confermano discretamente bene la legge sopra esposta, citeremo quelle 
più recenti di Oudemans (^^2) e di Hartmann (^^). 

II primo ottenne i risultati seguenti : Il potere rotatorio molecolare 
dei sali neutri di basi monoacide (chinamina, conchinamina, morfina, 
codeina, brucina, stricnina) in soluzioni acquose ugualmente concentrate 
è lo stesso per tutti i sali, indipendente cioè dal carattere chimico del- 
l'acido al quale la base è unita. Le leggiere differenze che si riscon- 
trano talvolta sono cagionate da una decomposizione parziale e disuguale 
dei sali, e dall'effetto diverso che uno stesso grado di concentrazione 
produce sul loro potere rotatorio. 

Le basi biacide (chinina, chinidina, cinconina, apocinconina, idro- 
cloroapocinconina) formano due serie di sali a potere rotatorio moleco- 
lare differente. È però probabile che il potere rotatorio molecolare sia 
costante per tutti i sali neutri della stessa base in soluzione acquosa,, 
indipendente cioè dalla natura chimica dell'acido al quale la base è 
combinata; ma in causa di una decomposizione parziale, e della in- 
fluenza ineguale della concentrazione sul potere rotatorio dei diversi 
sali, questo non si può manifestare col proprio valore reale. Lo stessa 
dicasi pei sali basici. Anche il potere rotatorio molecolare dei vari pò- 
docarpati e chinati, in condizioni identiche di concentrazione, è pressa 
a poco il medesimo. 

I risultati ai quali pervenne Hartmann per i sali dell'acido canfo- 
rico ordinario, ricorrendo per la determinazione del potere rotatoria 
specifico a formule di interpolazione calcolate per soluzioni molto di- 
luite, concordano ancor di più colla legge sopra enunciata. Valgana 
come esempio i numeri contenuti nella seguente tabella: 
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Canforati di 

Lì, Mg (NHJj Ca Na, K, Ba 
[M]^ 42,92 43,74 42,16 42,00 42,72 41,42 42,51 p = ia 

[MJT^ 38,93 39,58 39,38 39,08 40,40 38,78 39,83 p= 

Di questa costanza nel potere rotatorio molecolare dei sali del mede- 
simo acido attivo e della stessa base attiva, si gaò dare la seguente 
spiegazione fondata sulla teoria della dissociazione elettrolitica (*). I 
sali essendo in generale buoni conduttori della elettricità, quando si 
trovano in soluzione sono dissociati negli ioni costituenti, tanto più 
quanto più essa è diluita; se ora si ammette che nelle condizioni nelle 
quali le esperienze farono eseguite, la dissociazione sia quasi completa, 
l'attività, di un canforato ad esempio, è dovuta all'iono Cg B^^^ (COO)g , 
non al metallo la cui azione è nulla. Siccome poi in tutti i canforati 
riono attivo libero è sempre lo stesso, è naturale la uguaglianza del 
potere rotatorio. Per rimanere sempre nello stesso esempio, questa ipo- 
tesi rende anche ragione del fatto che, a parità di concentrazione, il 
potere rotatorio specifico dell'acido canforico libero è più che doppio 
di quello calcolato dal potere rotatorio specifico di un suo sale (**). 
L'acido infatti è cattivissimo conduttore della elettricità, quindi la dis- 
sociazione elettrolitica è, specialmente per soluzioni molto concentrate, 
assai limitata; se ora si ammette che Tacido abbia un potere rotatorio 
diverso da quello dell'iono tutto è chiaro, poiché l'attività di una so- 
luzione dell'acido dipende dalla molecola inalterata, quella di una so- 
luzione di un sale oairiono libero. 

Una teoria molto analoga a quella di Krecke fu proposta da 
Thomsen (^^), il quale cercò di dimostrare che per soluzioni infinita- 
mente diluite, il potere rotatorio molecolare di molte classi di composti 
organici si può porre sotto la forma [Ml = wC, ovvero [M] = wC -i- nO\ 
dove C e C rappresentano delle costanti, n ed n' dei fattori interi. 
Però essendo le costanti numeri frazionari, ed /i e n' interi di ordine 



(^) Questa teoria, come ò noto, consiste nell'amme tiare che, indipenden- 
temente dairazione della corrente, gli elettroliti si trovino dissociati in 
soluzione negli ioni, tanto più, quanto più il liquido è diluito e la sostanzst 
conduttrice. Gli ioni poi sono le due parti della molecola che durante la 
elettrolisi si depositano, o si svolgono sugli elettrodi, supponendo sempre 
che il fenomeno fondamentale non sia complicato da reazioni secondarie. 

(•*) Tutti i sali avendo lo stesso potere rotatorio molecolare, il potere 
rotatorio specifico dell'acido da esso calcolato, deve evidentemente esser 
pure uguale in ogni caso. 

G. Errerà^ 10 
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«pesso molto elevato, queste relazioni sono affatto illusorie (^^^); in una 
serie qualunque di numeri se ne possono sempre scoprire di analoghe 
a, quelle che Thomsen credette di poter stabilire tra i poteri rotatori 
molecolari. 

Delle relazioni tra il potere rotatorio e Tindice di rifrazione di 
alcune sostanze organiche, che risultano dalle misure di Blànon- 
nikow (^^), giudichiamo ancora prematuro occuparci, poiché le espe- 
rienze non si riferiscono ad un numero abbastanza grande di composti. 

In conclusione i*risultati ottenuti, principalmente nel confipontare 
i poteri rotatori molecolari di sostanze a struttura molto analoga, come 
i sali d'una stessa base, o d'un medesimo acido attivo, mostrano come 
la azione del solvente si possa considerare come sensibilmente uguale 
in tutti i casi, circostanza questa che permette alle relazioni realmente 
esistenti di manifestarsi. Ma se i corpi hanno una parentela meno 
stretta, gli effetti del solvente, anche per soluzioni ugualmente con- 
centrate, non sono più paragonabili, quindi se anche le relazioni nu- 
meriche esistono, riesce difficile scoprirle. Sarebbe quindi desiderabile 
confrontare i poteri rotatori specifici assoluti, ma è solo in pochissimi 
casi che lo si può fare, poiché le formule di interpolazione calcolate 
necessariamente per lo più per soluzioni diluite, valgono entro limiti 
vicini a quelli nei quali le osservazioni fiirono fatte, né si prestano 
quindi a determinare con esattezza questo potere assoluto. 

Si avverta inoltre che il potere rotatorio variando colla lunghezza 
d'onda, e la legge della dispersione essendo in generale diversa da 
sostanza a sostanza, le relazioni numeriche hanno un valore relativo, 
poiòhè valgono soltanto per qaella radiazione per la quale ftirono cal- 
<x)late. 



147 --- 



XII. 

Cause modificatrici del potere rotatorio. 

Della influenza che la temperatura esercita sul potere rotatorio delle 
sostanze che agiscono sulla luce polarizzata senza rintermediario di 
alcun solvente, e delle relazioni esistenti tra il potere rotatorio stesso 
e la lunghezza d'onda, fii trattato nel capitolo VI. Ci rimane ora a 
&re il medesimo studio sulle sostanze attive in soluzione, e a comple- 
tare quanto dissimo a proposito del potere rotatorio specifico, sulla 
influenza del solvente, limitandoci a trattare di quei casi in cui queste 
azioni perturbatrici si fanno maggiormente sentire. 

Biot (^^), operando a varie temperature trovò che il potere rota- 
torio specifico dell'acido tartrico ordinario in soluzione acquosa, per 
una lunghezza d'onda uguale a 0"*"* ,000635 (rosso), è espresso dalle 
seguenti formule 

[af'' = — 2,23873 -+- 0,143154 q 
[«]ii« =. — 1,42142 -hT),143154 q 
[a]!»" = — 0,74319 H- 0,143154 q 
[a]M^ ^ — 0,06753 -4- 0,143154 q 
[a]«* = 0,03309 -h 0,143154 q 
[a]86« = 0,31739 -^ 0,143154 q 

Come si vede, fino alla temperatura di 22° il potere rotatorio spe- 
cifico assoluto è negativo, al dì là positivo, quindi se l'acido tartrico 
agisse sulla luce polarizzata senza l'intermediario di un solvente, do- 
vrebbe a bassa temperatura essere levogiro, il suo potere rotatorio 
diminuire fino a ridursi a zero tra 22° e 23°, per poi cangiare di 
segno. 

Queste previsioni ftirono verificate sperimentalmente da Biot e 
Laurent sopra dell'acido tartrico fuso senza perdita d'acqua. Essi os- 
servarono che col diminuire della temperatura, il potere rotatorio di- 
rètto dapprima verso destra ed assai energico, andava diminuendo fino 
a rovesciarsi, ed a 17», 15* e 3°,5, quando cioè l'acido era divenuto 
solido amorfo, il suo valore coincideva sensibilmente con quello del 
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termine costante delle formule scritte sopra. L'acido tartrico ordinaria 
si può considerare quindi rigorosamente come una sostanza destrogira 
per il raggio X = Cr°*,000635, solo al di sopra di 23^. 

Anche Thomsen 0^) determinò il potere rotatorio dell'acido tartrico 
a differenti temperature, e i risultati da lui ottenuti sono rappresentati 
dalle equazioni seguenti: 

TAO 

H^ = — 2,286 H- 0,1644 g 
[cl]^ = — 1,265 -h 0,1588 q 
[a]^** = — 0,300 -K 0,1535 q 
[cif^'= 0,629 -h 0,1480^ 
[a]^"= 1,494 -K 0,1429^. 

Queste formule valgono, secondo l'Autore, anche pel caso in cui 
alla soluzione dell'acido tartrico si aggiunga acido citrico, acetico, o 
solforico; q indica sempre la quantità percentuale d'acqua contenuta 
nel liquido esaminato, ed [«]d è indipendente dalla quantità relativa- 
dell'acido attivo e degli inattivi, dipende soltanto dalla loro somma. 
Si trova ad esempio per [ajo ugual valore, tanto con una soluzione 
contenente 50 parti d'acqua, 33,33 d'acido tartrico e 16,67 di citrico, 
quanto in un'altra che contenga sulla stessa quantità d'acqua, 16,67 
d'acido tartrico e 33,33 di citrico. Ciò si spiega ammettendo che le so- 
stanze disciolte si dividano l'Scx^ua in proporzione del loro peso, for- 
mando soluzioni ugualmente concentrate; l'acido citrico si deve però» 
computare combinato con una molecola d'acqua, il solforico con due. 

Amdtsen 0^) sperimentando col metodo di Fizeau e Foucault (vedi 
pag. 32) su varie soluzioni acquose di diversa concentrazione, trovò^ 
per le righe C, D, E, &, F, e di Fraunhofer, alla temperatura di 24®^ 
le seguenti formule: 

[a]c= 2,748 -+-0,09446^ 
[a]o= 1,950 -+-0,13030^ 
[a]a= 0,153 -K 0,17514^ 
[a]b = — 0,832 -h 0,19147 q 
[a], = — 3,598 -h 0,23977 q 
[a,]e = — 9,657 -h 0,31437 q. 

Dando a ^^ i successivi valori da a 100, e calcolando le rotazioni 
specifiche corrispondenti alle varie concentrazioni, si trova che per la 
soluzioni allungate, contenenti circa il 10°/o d'acido tartrico, la disper-- 
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«ione è normale, vale a dire sono più deviati i piani corrispondenti ai 
raggi più refrangibili, mentre, concentrando il liquido, il massimo di 
deviazione retrocede verso la regione meno refrangibile dello spettro, 
la dispersione diventa anomala, e quando l'acido si trova in quantità 
<ii 80 a 90^/o, la dispersione è del tutto rovesciata; massima e positiva 
pel rosso, è divenuta minima e negativa per l'azzurro. Per le righe 
b, F, e esiste un valore di q pel quale la soluzione è inattiva. Queste 
anomalie scompaiono innnalzando la temperatura, o aggiungendo al li- 
<luido piccole quantità d'acido borico. 

La rotazione dell'acido tartrico è indebolita dalla presenza degli 
acidi cloridrico, nitrico, formico, acetico, propionico, degli alcoli me- 
tilico, etilico, propilico, dell'acetone (vedi pag. 71). Con soluzioni con- 
<5entratissime d'acido tartrico in miscugli di acetone ed etere, o di 
acetone e cloroformio, Landolt (i^®) potè ottenere una deviazione a 
sinistra, e allo stesso risultato arrivò Arndtsen, ma per raggi molto 
refrangibili, operando su soluzioni alcooliche concentrate dell'acido. 

Gli idrocarburi (benzina, toluene, xilene, cimene), aggiunti ad una 
soluzione alcoolica d'acido tartrico, la rendono levogira, e la deviazione 
a sinistra cresce col péso molecolare dell'idrocarburo. I derivati aio- 
genici agiscono ancora più energicamente, i nitroderivati molto meno, 
tanto che non sono capaci di produrre la inversione. La glicocolla, la 
Alanina, l'urea, la piridina invece aumentano il potere rotatorio a destra 
dell'acido tartrico, poiché formano con esso dei sali più fortemente destro- 
giri; per la piridina si osserva questo di particolare, che se si disciol- 
gono gr. 4,8662 d'acido tartrico in miscugli di acqua e di piridina, in 
modo che il volume totale sia di 100 cmc, la rotazione raggiunge un 
massimo quando il liquido contiene 55 cmc. circa di piridina, essendo 
[ajo = 49,484, mentre quando v'ha sola acqua, è [ajo = 14,405, quando 
piridina soltanto [a]o = 18,957 (^'O). 

Lo stesso fenomeno si osserva neutralizzando l'acido tartrico con 
idrato sodico; il potere rotatorio dopo raggiunto un valore massimo, 
diminuisce per una ulteriore aggiunta di soda, per modo che soluzioni 
tjontenenti dal 4 — 6 ®/o d'acido e 39 molecole di base, deviano già a 
sinistra C^*^^). 

La formamide, l'acetamide, gli acidi arsenioso, arsenico, molibdico, 
antimonico, gli arseniati, i molibdati ed i tungstati alcalini e terrosi 
hanno la proprietà di esagerare enormemente il potere rotatorio del- 
l'acido tartrico. Da una lunga serie di esperienze eseguite da Gernez (i*^), 
risulta che esso cresce per aggiunta di quantità sempre più forti di 
molibdati e di tungstati neutri, fino a raggiungere un massimo, corri- 
spondente alla formazione d'un composto costituito da quantità equimo- 
lecolari dell'acido e del sale. Oltrepassato il massimo, il potere rotatorio 
diminuisce di assai poco, anche per aggiunta di un grande eccesso del 
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Baie. Gernez operava sopra soluzioni contenenti gr. 1,250 d'acido tartrica 
addizionato di quantità crescenti di sali, in modo che il volume occa* 
pato dal liquido fosse sempre di 50 cmc, e faceva le osservazicmi in ufi 
tubo limgo lOS"""*,?. La deviazione prodotta dall'acido puro era, a. se- 
conda della temperatura, a^° = 0^ 21', ovvero a^ = 0* 22'. Riuniamo 
nella seguente tabella i valori dei massimi. 



C,H A 


■ NajMo O4 


«^ = 130 39' 


C,HA 


•MgMoO^ 


D 


C,HeO. 


•LijMoO^ 


«"° = 12»48' 

D 


C^HA 


• Na^W 0^ 


«'«°= 7«20' 

D 


C,H.Oa 


•KjWO^ 


«"°= 8» 38'. 

D 



Col molibdato di ammonio i risultati sono un po' differenti, il mas- 
Simo corrisponde al composto 

aC^HeOe • (NHJeMo A4 \ = 20^ 39', 

poi il potere rotatorio decresce rapidamente, fino a diventare costante 
per la formula 

C4H,0e • (NHJ,Mo^O„ a|J' = I60 44'. 

Del resto questa irregolarità si giustifica facilmente, ponendo mente 
alla costituzione anormale del molibdato ammonìco, ed al faXto che 
anche questa volta, il massimo ha luogo per il composto che contiene 
per una molecola di acido tartrico, due volte il gruppo metallico am- 
monio. 

È pure interessante esaminare un po' più da vicino la legge seconda 
la quale varia il potere rotatorio dell'acido tartrico per aggiunta di uno 
dei sali sopra nominati. Col molibdato di sodio ad esempio, si osserva, 
che allorché ad 1 molecola dell'acido si aggiungono pesi sempre cre- 
scenti del sale, fino a ^/^ molecola gli aumenti delle deviazioni sono ri- 
gorosamente proporzionali agli aumenti della quantità di molibdato^;. 
oltre ^/g molecola e fino ad 1, le deviazioni crescono ancora di quantit|i 
pressoché uguali, per aggiunte uguali, ma il valore assoluto dell'au- 
mento é diverso; allorquando il peso del molibdato raggiunge 1 mole- 
cola, la rotazione assume un valore massimo, che non cangia più ch^^ 
di poco per ulteriori aggiunte del sale. Grernez interpreta questi risul- 
tati, ammettendo che dapprima si formi la combinazione Q^Q-fì^^ 
^/^NajMoG^, la quale si continua a produrre ad ogni ulteriore aggi^ta 
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di molibdato, finché tutto Tacido sia esaurito; d<Hide raumento propor* 
zlonale nel potere rotatorio (quello deiracido essendo trascurabile in 
confronto a quello del composto). Aggiungendo nuovo sale si forme- 
rebbe il nuovo composto C^Hfi^'ììfa^ìioO^y dotato di potere rotatorio 
più considerevole^ quindi l'aumento di attività, che raggiungerebbe 
il suo valore massimo per l'introduzione d'una molecola di molibdato. 
Questo composto equimoleoolare sarebbe poi abbastanza stabile per non 
venir modificato da una ulteriore aggiunta di sale. Gli altri molibdati 
ed i tungstati si comportano in modo perfettamente analogo. 

L'acido malico naturale ritenuto generalmente levogiro, lo è sol* 
tanto in soluzione acquosa piuttosto diluita; se la soluzione contiene il 
34^4 % d'acido, la rotazione per la riga D è nulla, e diventa positiva 
quando aumenta la quantità dell'acido, come risulta dalla formula se* 
guente : 

[a]^" = 5,891 — 0,08969 q. 

Le equazioni che danno il potere rotatorio specifico dei malati in 
funzione della quantità del solvente (acqua) sono: 

KC4H5O5 {a]*^" — — 0,6325 — 0,05662^ 



KAH4O5 
NaC^HsOj, 

NaAHA 
LiCAOs 

LiAHA 
NHAH5O5 

(NHJAHA 



3,016 — 0,1588 q -h- 0,0005555 q^ 

9,367 — 0,2791 ^H- 0,001152 g« 

16,2(* — 0,3322 ^-K 0,0008184 g* 

8,572 — 0,3573 ^-f- 0,001868 2* 

26,717 — 0,6821 q -+- 0,002878 q^ 

3,966 — 0,02879 g 

3,315 — 0,005042 ^ — 0,0005115 g« 



Da queste formule risuha che col malato neutro di potasirio si 
deve raggiungere la inattività per ^ = 20,46, col malato acido di 
sodio per g = 40,25, col malato neutro di sodio per g = 52,67, col 
malato acido di litio per q = 28,14, col malato neutro di litio per 
q = 49,52. 

L'aggiunta di una piccola quantità d'acido solforico basta a fiar di- 
ventare destrogira una soluzione acquosa d'acido malico diluita, e quindi 
levc^ira; l'acido acetico agisce nello stesso modo, ma più debolmente, 
infetti la inversione si raggiunge soltanto per 20 molecole d'acido 
acetico su 1 d'acido malico e 100 d'acqua, mentre per l'acido solforico 
bastano 2 molecole <^'^l 

La temperatura esercita ima infiuenza considerevole sul potere ro- 
tatorio dell'aòido malico e, dei suoi .sali; ad esempio soluzioni ac- 
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quose contenenti dal 28 — 40 ^/o d'acido, sono destrogire a 10°, levogire 
a 30° (156). 

' Gernez i^'^^) ripetè coll'acido malico le esperienze fatte per studiare 
1a azione dei molibdati e dei tungstati sull'acido ta'rtrico. Egli arrivò 
questa volta a risultati più complessi, poiché coU'aumentare della quan- 
tità del sale il potere rotatorio della soluzione passa per una serie dì 
massimi, alternativamente positivi e negativi, e quindi anche per lo 
zero. Ne viene che liquidi molto diversamente costituiti posseggono il 
medesimo potere rotatorio, e ciò dimostra come non sempre il metodo 
polarimetrico si possa praticamente applicare alla analisi quantitativa 
delle sostanze inattive. Riassumiamo qui i principali risultati ottenuti. 
Col molibdato di ammonio (volume costante del liquido 12 cmc., 
lunghezza del tubo 105°^"^, 7) 

:— 0^12' 
— 5<>19' 

720 48' 

quindi il potere rotatorio diminuisce di pochissimo. 

Col molibdato sodico (condizioni deiresperienza come sopra) 



C,HA (gr. 1,1166) 




17^ 
a 

D 


I8C4HA • (NHJ6M0A4 


massimo 


» 


2C4HA • (NB,)eMoA4 


» 


» 



C4HA (gr. 1,1166) 


# 


,70 

a. — 

D 


— 0''12' 


2C4HA* Na^MoO^ 


massimo 


» 


— 9» 4' 


C4H605- Na2Mo04 


» 


» 


un' 


4CjJ605-7Na2Mo04 


» 


»* 


— 1»33' 



il potere rotatorio passa poi per lo zero, cresce di nuovo positiva- 
mente e continuamente fino al limite determinato dalla solubilità del 
sale , al quale la esperienza dovette rimanere necessariamente inter- 
rotta. 

Col molibdato di litio (condizioni dell'esperienza come sopra) 

— onr 

— 10« 8' 

15*> 36' 
— 20 22' 

quindi il potere rotatorio , passando per lo zero , ridiventa positivo e 
cresce fino ad un limite non determinato. 



C4HA (gr. 1,1166) 




130 
a 

D 


2C4H605- LÌ2M0O4 


massimo 


» 


SC^HA • 9Li;,Mo O4 


» 


» 


C^HA-SLigMoO^ 


» 


» 
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Col molibdato di magnesio (condizioni dell'esperienza come sopra) 

:— onr 

— 90 40' 
18° 14' 
10 6' 

poi accrescimento regolare nel potere rotatorio che indica la formazione 
incipiente di un nuovo composto. 

Col molibdato di potassio e sodio (condizioni deiresperienza come 
sopra) 



CAOs (gr. 1,1166) 




a 
1) 


2C4He05- MgMoG^ 


massimo 


» 


SC^HA'^MgMoO, 


» 


> 


C,HA-2MgMoO, 


minimo 


» 



CAOs (gr. 1,1166) 


■150 
a = 

D 


— 0'>11' 


6CJIA- K^Na^MogO,, 


massimo > 


— 9'>22' 


SC^HA* KgNa.MOgO,^ 


» » 


130 41' 


I2C4H6O5 • TK^Na^MOgO^g 


» » 


— 205' 



quindi passaggio del potere rotatorio per lo zero e conseguente accre- 
I «cimento fino a limite non determinato. 

I Col molibdato acido di sodio (condizioni deiresperienza come sopra) 

C,Kfi, (gr. 1,1166) 
ISCJJeOs • NaeMo^O^^ 
I 2C4H A • NaeMoA4 

i 

il potere rotatorio incomincia poi a diminuire leggermente. 

Col tungstato sodico (volume costante del liquido 24 cmc, lunghezza 
del tubo 201"^"^,5) 



17° 
a 


= — 0«12 


massimo » 


— 5<»27' 


» > 


78^4 



C4HA (gr. 1,1166) 




170 

D 


= — 0" 15' 


2C4HA* NajjWO^ 


massimo 


» 


— 703' 


C^HeOg- Na^WO^ 


» 


» 


0^14' 


4C4He05 • 5NagW04 


» 


» 


— 20 27' 



poscia la rotazione passa per lo zero, volge a destra ed aumenta re- 
golarmente fino ad un limite non determinato. 

Col tungstato potassico (condizioni deiresperienza come pel sale so- 
dico) 
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quindi, aumentando la quantità del sale, nuova diminuzione nel potere 
rotatorio. 

L'aaparagina in soluzione acquosa, od alcalina è levogira, in solo* 
zione acida destrogira. L'azione degli acidi cloridrico e solforico è assai 
energica , meno forte quella deiraoetico. Aggiungendo quantità cre- 
scenti di quest'ultimo acido, Becker i^'^) vide la rotazione a sinistra 
diminuire poco a poco, diventare nulla a 20° e per la riga D, per un 
miscuglio fatto nella proporzione di 1 molecola di asparagina, 10 di 
acido acetico, 300 d'acqua, e passare finalmente a destra. Fenomeni 
perfettamente analoghi farono osservati per l'acido aspartico levogiro; 
a 20^ e per la riga D, la inattività fd raggiunta con un liquido co- 
stituito da gr. 3,002 di acido, sciolti in gr. 96,898 d'acqua e gr. 0,100 
di acido cloridrico. 

H potere rotatorio specifico dèlio zucchero invertito varia di poco 
colla concentrazione, 

[a]^ = — 23,305 -+- 0,01612 q -h 0,00022391 g«, 

risente invece molto la influenza della temperatura, influenza che è 
indipendente dalla concentrazione. Per lo zucchero invertito, supposto 
anidro, Gubbe <}'^^) diede le formule seguenti: 

tra 0° e 30% [a]^" = [a]^"' « -f- 0,30406 (e — 20) H- 0,001654 {t — 20)* 
tra 20° e 100«, ' [x]^ «= [a]^"' « -f- 0,32464 (^ — 20) — 0,0002105 (t — 20)' • 

Da queste formule, uguagliate a zero e risolte rispetto a t, ai da- 
duce che per q = la, inattività si deve avere alla temperatura di 
95<»,5, per g' = 100 alla temperatura di 89°,2. 

Secondo Tuchschmid (^"7^), per una soluzione di zucchero invertito^ 
che ne contenga gr. 17,21 in 100 cmc, si ha li formula 

[a];; = ~27,9-^0,32e, 

che va a zero per t = 87^,2. La esperienza conferma queste previsioni, 
poiché Lippmann (y^^) trovò la inattività a 87<>,8, Casamajor (^''^) a 88*. 
Se si disciolgono 19 gr. di zucchero in 15 cmc. d'acqua, si aggiiùigono 
5 gr. di acido acetico, si riscalda a bagno*maria e quindi si allunga, 
con alcool assoluto , fino a portare il volume a 100 cmc, il liquido 
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contiene 20 gr. di zucchero invertito. Osservandolo in un tubo lungo 
2 decimetri; si hanno a differenti temperature le seguenti deviazioni: 
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La inattività si deve trovare a 3^ circa; l'alcool quindi indebolisce 
di molto il potere rotatorio dello zucchero invertito (*^). 

Il rovesciarsi della rotazione dello zucchero invertito coiraumentare 
della temperatura dipende dal faXto, che il potere rotatorio del glucoso 
rimane quasi invariato y mentre quello del levuloso diminuisce assai 
(vedi pag. 54). 

,11 glucosO; dieciolto nell'alcool assoluto, ha un potere rotatorio quasi 
do|i[pio del glucoso sdolto nell'acqua (^^^K 

Il carbonato sodico diminuisce notevolmente l'attività del tartro- 
antimonito potassico (tartaro emetico) ; in modo analogo, ma più debole 
iBe^Lte, agiscono gli acetati ed i fos&ti (-^). 

Le due manniti isomere, le quali hanno un potere rotatorio débth 
liasimo, diventano molto più attive per aggiunta di borace, ma il senso 
della rotazione si invarte. Un'azione analoga esercita il borace sulle 
4ae «orbiti (^^^\ 

Il ramnoso cristallizzato 0^ H^^ O5 h- Hj 0, in soluzione acquosa ruota 
a destra; aggiungendo quantità sempre crescenti di alcool etilico, la 
rotazione diminuisce, passa per lo zero e quindi diventa negativa. Anche 
g^i alcoli metilico, isobutilico, amilico rendono il ramnoso fortemente 
levogiro (^^). 

Molti degli alcaloidi e dei loro sali hanno un potere rotat(»*io assai 
variabile colla concentraziosie. Anzi per alcuni di essi, se fosse lecitD 
estendere molto al di là dei limiti nei quali furono calcolate , le for- 
mule che danno il potere rotatorio specifico in funzione della concen- 
trazione, si potrebbe prevedere il rovesciamento nel senso della devia- 
zione, qualora si potesse operare senza intermediario di solvente (^^). 

Un fenomeno speciale, che dipende anch'esso dalla influenza del 
solvente, è quello della polirotazione. Alcune sostanze (zuccheri e loro 
derivati immediati), s^pena disciolte nell'acqua, presentano un potere 
rotatorio , che per lo più va diminuendo , in pochi casi va crescendo 
poco a poco , fino a raggiungere un valore costante ; il tempo neces- 
ss^o ad arrivare al limite varia colla natura della sostanza e colla 
temperatura , esso è in generale di parecchie ore nelle condizioni or- 
dinarie, mentre alla ebollizione si riduce a pochi minuti. 
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Poiché per il glucoso s'era osservato che il potere rotatorio dimi- 
nuiva della metà, generalizzando con troppa fretta s'era attribuito al 
fenomeno il nome di birotazione, nome che è entrato nell'uso comune. 

Se però si considerano gli altri casi, ci si accorge fsicilmente come 
questa denominazione sia aflfe,tto impropria, il rapporto tra gli angoli 
osservati al principio ed alla fine della esperienza, variando moltissimo 
da sostanza a sostanza; è quindi meglio chiamare il fenomeno in ge- 
nerale polirotazione , ed in particolare iperrotazione , od iporotazione 
(Mehr - und Weniger-Drehung), a seconda che il potere rotatorio di- 
minuisce o cresce coll'andar del tempo. 

Le sostanze che presentano questo fenomeno sono le seguenti: 
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Il potere rotatorio specifico del facoso <^^^) da, — 112° discende — 77® 
circa. Il fenilarabinosazone (i^), che appena disciolto nell'acqua ha il 
potere rotatorio specifico [«]„ = 18^,90, trascorso un certo tempo, di- 
venta inattivo. Anche il ramnoesoso i^^^) è capace di polirotazione. 

Parecchi acidi, che provengono dagli zuccheri per ossidazione, ap- 
pena messi in libertà dai loro sali, hanno un potere rotatorio che si 
modifica coll'andar del tempo; il fenomeno in questo caso dipende da 
una eliminazione più meno rapida d'acqua, per la quale si formano 
ì lattoni attivi in grado diverso degli acidi cui corrispondono. 

L'acido destrosaccarico Cg H^q Og , appena spostato da un suo sale , 
presenta il potere rotatorio specifico [aj^ = 9^,13, che dopo due mesi s'in- 
nalza ad [ajo = 22<»,66. Il potere rotatorio specifico dell'acido saccaro- 
lattonico Ce Hg O7 appena disciolto nell'acqua, è invece [ajo == 37^,94, 
ma coll'andar del tempo si riduce a [«]d == 22^,49 , converge quindi 
verso lo stesso limite cui tende quello dell'acido precedente (^^\ 
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Gli acidi levosaccarico e levogluconico CgH^^O^ acquistano anche 
cesi un'attività assai maggiore della primitiva, specialmente sotto ra- 
zione del calore che agevola la eliminazione dell'acqua (*^3). 

Se ad una soluzione di destrogluconato calcico si aggiunge acido 
cloridrico, si trova [<x]o = 2° — 3<», che dopo cinque giorni sale a 
[a.]o = 9°,8 — 10°,4. Se invece di lasciare a temperatura ordinaria il li- 
quido, lo si riscalda subito a 100*, il potere rotatorio raggiunge tosto 
il valore [a]o = 19®, ma, dopo due o tre settimane, si riduce di nuovo 
a metà. 

L'acido galattonico Cg H^^ 0, al momento in cui viene spostato dal 
sale di calcio ha il potere rotatorio specifico [a]o == — 10^,56, che dopo 
due o tre settimane si trova salito a — 46^,82. Se invece si riscalda 
subito il liquido per mezz'ora a 100®, si ha [a]o = — 57<>,84, che dopo 
quattordici giorni retrocede fino a — 53^,36. Il potere rotatorio del lat- 
tone corrispondente, calcolato in acido, è [<x]d = — 58^,29, e si mantiene 
costante. 

Partendo dal sale di stronzio dell'acido ramnonico Cg H^^ ^e? si hanno 
gli stessi fenomeni: cioè subito [a]o == — 7<»,67, dopo cinque osci giorni 
[a]D= — 29%21, dopo riscaldamento a 100% subito [a]D= — 34^30, 
che in capo a cinque o sei giorni ridiscende ad [a]o = — 30*^,12. Il 
lattone corrispondente, calcolato in acido , possiede il potere rotatorio 
specifico [a]o = — 34^,26, che dopo tre giorni non si trova sensibilmente 
modificato i^^\ 

L'acido xilonico Cg H^o Oe app^na posto in libertà dal sale di stronzio 
è levogiro, dopo quattro ore diventa inattivo, quindi sempre più for- 
temente destrogiro , fino ad [«]» = 17^,48. L'acido arabonico invece 
CgHi^Og nelle stesse condizioni è levogiro, ma il suo potere rotatorio 
va crescendo sempre di intensità, finché dopo due giorni si arresta al 
limite [a]a = — 45^,86 i^os). 

Tutte queste perturbazioni , benché si riducano ad un solo fatto , 
cioè ad un aumento o ad una diminuzione nell'attività ottica , per 
opera della temperatura, o di un solvente omogeneo, od eterogeneo, 
dipendono certamente da cause molteplici, dimodoché è impossibile 
formulare un'ipotesi ohe le abbracci tutte in una spiegazione comune; 
tanto più che parecchie influenze di genere afGsitto diverso possono agire 
contemporaneamente. Ad ogni modo riassumeremo qui le ipotesi prin- 
cipali, notando i casi ai quali è lecito applicarle. 

1^) Fin dal principio del capitolo X fii detto come vi sieno ragioni 
per ritenere che le molecole dei solidi e dei liquidi abbiano, in alcuni 
casi almeno, una complessità maggiore di quelle dei gaz. Portiamo ora 
alcune prove che valgano ad avvalorare il nostro asserto. 



Anzitutto una diflPerenza nella grandezza molecolare fu per alcune 
sostanze constatata nei limiti perfino dello stato gazoso. Ad esempio, il va- 
pore di ipoazotide, che ad elevata temperatura è costituito da molecole 
della formula NOg , ha a bassa temperatura un peso molecolare doppio cor- 
rispondente alla formula N2O4; le molecole dello zolfo esatomiche verso 
i 500°, diventano biatomiche al disopra dei 1000** ; i cloruri di stagno, 
di alluminio, di cromo, di ferro, che ridotti in vapore a temperatura 
relativamente bassa hanno le molecole della forma SugC^, AlgClg, 
Crg Clg, Fedele, si dissociano col crescere della temperatura nelle mo- 
lecole più. semplici Sn CI2 , Al CI3 , Cr CI3 , Fé CI3 ; il vapore di acido 
acetico corrisponde secondo i casi, alla formula (022402)2, o alla 02^.^0^^ 
e così si potrebbero portare altri esempi analoghi. Se adunque queste so- 
stanze, già allo stato di vapore non eccessivamente caldo, sono costituite 
da molecole più complicate di quelle rappresentate dalle formule chi- 
miche, che si suol loro attribuire, è certo che tale grado di polimerizzar 
zione si manterrà, e probabilmente si accrescerà, nel passare dallo stata 
gazoso al liquido, o al solido. 

Ma esistono prove più dirette. È noto che uno dei metodi di de^ 
terminazione dei pesi molecolari è fondato sul principio che quantità; 
equimolecolari di sostanze diverse , disciolte in uno stesso liquido, ne^ 
abbassano di una quantità uguale il punto di congelamento. Ohe se come 
solvente si adopera Tacque , l'acido acetico , l'etere, quasi tutte le so- 
stanze che vi si disciolgono, posseggono in quelle condizioni un pesa 
molecolare uguale a quello che hanno in realtà , o dovrebbero presu- 
mibilmente avere allo stato gazoso; mentre se il solvente è la benzina, 
la nitrobenzina, il bromuro d'etile, il cloroforme^ si ottengono molta 
spesso punti di congelamento più alti, il che conduce ad un peso mo^ 
lecolare più elevato. Infatti l'abbassarsi del punto di congelazione di^ 
pendendo dal numero delle molecole disciolte , non da quello degli 
atomi che le costituiscono, è naturale che per una determinata quan- 
tità di sostanza esso sia tanto minore , quanto più le molecole sono 
complicate. 

Tale fenomeno è presentato principalmente da derivati ossidrilici^ 
come acidi, alcoli, fenoli ; gli acidi formico, acetico, benzoico ad esempio, 
in soluzione benzinica anche diluitissima , hanno un peso molecolare 
doppio di quello richiesto dalle formule ordinarie. Per queste sostanze- 
almeno è quindi sicuro che le molecole liquide sono più complicate' 
delle gazose, e che mentre alcuni solventi, come la benzina, non sono 
capaci di dissociarle, altri, come l'acqua, lo possono, esercitano cioè 
un'azione analoga a quella di una elevata temperatura. 

Alcuni sali, vale a dire i nitrati di sodio, ammonio, argento, bario, 
calcio , stronzio , piombo , il solfato ed il carbonato di sodio, il sollb- 
cianato di ammonio e l'acido acetico, allorquando si trovano in solti-» 
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zione acquosa molto concentrata ne abbassano il punto di congelamento 
molto meno di quanto dovrebbero farlo in base alla loro fommla. 
Qneste anomalie si possono spiegare ammettendo con L. Meyer C'^) che 
nelle condizioni sopra esposte esistano molecole polimero , ad esemplo 
(NH4N03)2, le quali si vadano dissociando a poco a poco coiraumen- 
tare della quantità d'acqua. Questa ipotesi è stata confermata per ana- 
logia dai lavori di Beckmann <^^) intorno al congelamento di soluzioni 
benziniche variamente concentrate di composti ossimidici , come la 
deetrocanforossima, la benzaldossima, Tacetofenonossima e Tacetossima. 
E^li trovò che queste sostanze si comportano come il vapore di ipo- 
azotide^ che cioè in soluzione diluita esistono quasi esclusivamente mo- 
lecole semplici, mentre coiraumentare della concentrazione le molecole 
si vanno man mano complicando, finché il peso molecolare raggiunge 
un valore quasi doppio. 

Nello stesso modo si spiega il raffreddamento notevole che si produce 
nell'allungare le soluzioni concentrate di alcuni sali, come il nitrato 
di potassio; il calore assorbito corrisponderebbe al lavoro necessario alla 
dissociazione delle molecole. 

Allo stesso risultato si è pure giunti per altra via, con considera- 
zioni che riguardano, non più le proprietà delle soluzioni, ma quelle 
delle sostanze pure. Eòtw6s (^^) arrivò alla conclusione che allo stato 
liquido l'alcool ha un peso molecolare superiore a quello richiesto dalla 
formula C^ Hg 0, che l'acido acetico ha probabilmente la formula doppia 
C4 Hg O4 , che la molecola dell'acqua è rappresentata da una formula 
superiore ad H4 Og. Finalmente un ultimo argomento a favore di una 
maggiore complessità nelle molecole dei solidi, in confronto a quelle 
dei liquidi e dei gaz, è fornito dal fatto del presentarsi di alcuni corpi 
semplici, come lo zolfo, il fosforo, il silicio, il carbonio , in parecchie 
modificazioni allotropiche , mentre tutte le differenze scompaiono pel 
passaggio dallo stato solido a quello di liquido o di vapore; ora è certo 
ohe alle diverse modificazioni allotropiche corrispondono pesi moleco»- 
lari diflferentiy comd appunto si potè dimostiwe neiro8sigeiM> 0^ enBl*- 
l'ozono O3. 

Sono questi i fatti (*) che ci indussero altrove (vedi pag. 103) ad 
affermare esser possibile che, per alcune sostanze, il potere rotatorio 
dipenda, non soltanto dal modo in cui gli atomi sono disposti entro 
la molecola , ma anche da un eventuale aggruppamento dissimetrico 



(*) Per non accedere di troppo i lioolti impostioi , ci siaiDo limitati a 
considerare le prove che si traggono dalla determinaBìone dei pesi mole*» 
colari col metodo del congelamento; ma a risultati perfettamente analoghi 
si giunge mediante la misura dell'i nnalzamento nei punto di ebollizione (^93). 
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delle molecole semplici , che costituiscono quelle più complicate del 
liquido. 

Ritornando ora all'argomento che ci occupa, è chiaro che con questa, 
ipotesi si potrebbe render ragione di quasi tutte le perturbazioni nel 
potere rotatorio prodotte dal solvente. Se la rotazione infatti dipende 
contemporaneamente da quella spettante alla molecola semplice, e da- 
quella appartenente alla multipla, e se nel diluire una soluzione, non 
soltanto avviene uno scostamento delle molecole, ma una vera disso- 
ciazione, è naturale che il potere rotatorio vari da un estremo all'altro 
in modo continuo. Che se l'aggruppamento di molecole ruota nello 
stesso senso della molecola isolata, si osserverà soltanto una variazione 
nella intensità del potere rotatorio; mentre se quella devia in un senso^ 
questa nell'altro , la risultante potrà cangiare di segno , secondo che 
prevale l'una, o l'altra, delle componenti, e quindi passare per lo zero. 

Però, per quanto soddisfacente questa ipotesi, non la si può appli- 
care con sicurezza che ad un numero limitato di casi, poiché la de- 
terminazione dei pesi molecolari delle sostanze disciolte ha dimostrato 
che per molte di esse non ha luogo polimerizzazione alcuna, anche 
per liquidi molto concentrati. I fenomeni osservati da Beckmann sulle 
ossime sono eccezionali; dalle ricerche di Eykman (^^), fatte sopra., 
un numero grandissimo di corpi , e con vari solventi , risulta che in 
generale le anomalie nell'abbassamento del punto di congelazione, quando 
si opera in soluzioni molto concentrate, sono dello stesso ordine di 
quelle che si osservano nel determinare la densità di un vapore troppO' 
vicino a liquefarsi; non si possono quindi considerare come un indizio 
di un peso molecolare più elevato. 

Al modificarsi della grandezza molecolare è dovuta molto proba- 
bilmente la polirotazione di alcuni zuccheri. Per il lattoso e per il 
glucoso, come fu dimostrato da Erdmann i^^\ da Dubrunfaut (^o^) e da- 
Béchamp i^^\ il fenomeno è in rapporto coll'esistere di queste sostanze 
in due modificazioni, l'una cristallizzata, l'altra amorfa, che ne risulta 
per fusione (*). È la prima soltanto che possiede, appena disciolta, un 



(*) La interpretazione data da Béchamp al fenomeno è veramente un 
pò* diversa, poiché egli ammette la esistenza del glucoso in due modifica- 
zioni a potere rotatorio differente, l'una stabile in soluzione, l'altra no^ 
indipendentemente dallo stato cristallino. 

Da una nota più recente di Erdmann (2i2) risulta come egli ammetta, 
la esistenza di tre modificazioni di lattoso, due anidre cristallizzate, la. 
terza amorfa. La prima proviene dal lattoso ordinario idrato, per riscal- 
damento a 130''; l'acqua se ne va senza che scompaia la forma cristallina^ 
e il residuo disciolto sì comporta come la sostanza madre, presenta cioè^ 
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potere rotatorio superiore, l'altra presenta subito quello più debole co- 
stante; ciò significa che le molecole cristalline persistono per qualche 
tempo nella soluzione, e che ad esse è dovuta l'attività maggiore ch& 
si osserva in principio , mentre coli 'andar del tempo queste molecole 
si dissociano in altre più semplici e più stabili, alle quali appartiene 
il potere rotatorio minore e costante (*). 

Questo modo di vedere è confermato dalle esperienze di Urech (^^^> 
sul lattoso e da quelle di Pribram 0^) sul glucoso. Il primo trovò esi- 
stere una relazione tra la polirotazione dello zucchero di latte e la sua 
solubilità. Una soluzione satura di lattoso, trascorso un certo tempo^ 
è capace di scioglierne dell'altro, poiché la varietà a potere rotatoria 
più alto si è intanto trasformata parzialmente in quella a potere rota* 
torio più basso che possiede una solubilità maggiore. Di più, tutte le 
cause, come innalzamento di temperatura, aggiunta di acidi e di basi,, 
che accelerano la diminuzione del potere rotatorio del lattoso, ne acce- 
lerano pure la velocità di soluzione. 

Pribram riconobbe che una soluzione acquosa di glucoso contenente 
acetone si comporta al rovescio di una che non ne contenga, invece 
che una diminuzione , presenta un aumento graduale di attività col- 
l'andar del tempo, fino a raggiungere un massimo. Secondo Pribram^ 
l'acetone, essendo incapace di sciogliere il glucoso, provocherebbe una 
polimerizzazione delle sue molecole, e ciò si accorda col fette, che, 
pure essendo l'acetone meno viscoso dell'acqua , aggiunto ad una so- 



un potere rotatorio molto elevato, che va poco a poco scemaDdo. È pere 
probabile che questa modificazione non esista che allo stato solido, e che 
appena a contatto dell'acqua riproduca il lattoso idrato, tanto è vero che 
all'atto della soluzione ha luogo uno sviluppo di calore. La seconda modi» 
ficazione, pure cristallizzata, si ottiene facendo bollire rapidamente una 
soluzione di lattoso, la quale, raggiunto un certo grado di concentrazione» 
si rapprende d'un tratto in una massa di cristalli anidri. Essa differisce 
dalla precedente per la solubilità maggiore, perchè si dìscioglie con assor* 
bimento di calore, e sopratutto perchò presenta il fenomeno della ìporo- 
tazione, il potere rotatorio essendo minimo appena eseguita la soluzione,. 
per poi crescere coirandar del tempo. Finalmente la terza modificazione 
amorfa è quella a potere rotatorio costante, nella quale si trasformano 
le due cristallizzate. A risultati analoghi è giunto pure Schmóger (^13). 

(*) Questo fenomeno ricorda quelli che presenta l'anidride arseniosa.. 
Una soluzione della varietà vetrosa (amorfa) nell'acido cloridrico lascia 
depositare per raffreddamento dei cristallini ettaedrici, e se si opera nella 
oscurità si vede che la separazione di ciascun cristallo ò accompagnata da 
un leggiero bagliore. Partendo invece dalla varietà porcellanica (cristalliz- 
zata), si depositano cristalli identici ai primi, ma non si osserva più alcuu 
lénomeno luminoso. 

O. Errvra, 11 
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luzione acquosa di glucoso, ne aumenta la viscosità. È infatti natu- 
rale che, crescendo la grandezza delle molecole, aumenti l'attrito interno 
del liquido. 

Secondo le determinazioni osmometriche di Aignan (*^3)^ la varia- 
bilità nel potere rotatorio deiracido* tartrico in soluzione acquosa sa- 
rebbe dovuta alla presenza nelle soluzioni concentrate di un polimero 
(C4 Hg Og)2, che si va dissociando coiraumentare della quantità d'acqua, 
Ostwald (204) propone una ipotesi perfettamente analoga, salvo che la 
dissociazione sarebbe di un genere differente, esisterebbero contempo- 
raneamente nel liquido, e in quantità variabili, l'acido inalterato C4 Hg 0^ 
e gli ioni C4 H4 Og e H2. Biot (^0^) invece aveva attribuito il fenomeno 
al formarsi di idrati a composizione variabile colla concentrazione del 
liquido. 

Tutte e tre queste ipotesi hanno di comune l'ammettere contempo- 
raneamente nel liquido la presenza di due sostanze attive ; basta sup- 
porre per ciascuna di esse un potere rotatorio e dispersivo differente, 
per spiegare il fenomeno della dispersione anomala dell'acido tartrico; 
essendo noto come lo si possa artificialmente riprodurre, mescolando 
convenientemente due liquidi, levogiro l'uno, destrogiro l'altro. 

E poiché stiamo trattando della influenza che la grandezza delle 
molecole esercita sul potere rotatorio, fermiamoci un istante sulla que- 
stione del perchè le sostanze attive allo stato liquido, o di soluzione, 
perdano la loro efficacia allorché cristallizzano. Si suole generalmente am- 
mettere che l'inattività non sia che apparente, e che dipenda da ciò, che i 
cristalli di dimensioni abbastanza considerevoli per permettere l'esame 
polarimetrico sono per lo più biassi, e quindi il fenomeno della doppia 
rifrazione maschera quello della polarizzazione rotatoria ; però la cosa 
non è ancora perfettamente chiara, e ci piace riferire quasi testualmente 
ciò che a questo proposito dice Mallard, nel suo trattato di cristallo- 
grafia (Paris, 1884, voi. II). 

« La rotazione del piano di polarizzazione del raggio incidente è, 
a parità di circostanze, proporzionale alla grossezza dei mezzi bire- 
frangenti sovrapposti. Nei cristalli questa grossezza è dell'ordine delle 
distanze intramolecolari, nelle molecole dell'ordine delle distanze inter- 
atomiche, senza dubbio molto minori. Ne viene naturalmente che per 
rendere sensibile la polarizzazione rotatoria prodotta dalla struttura 
atomica sarà necessario che il fascio di luce attraversi un numero di 
molecole estremamente considerevole. E senza dubbio perciò che i cri- 
stalli delle sostanze attive , i quali non possono mai essere osservati 
sotto una grossezza molto forte, non presentano il potere rotatorio. 

« Allorquando la sostanza attiva è disciolta, fusa, o volatilizzata 
le molecole non sono più orientate parallelamente, e la perfetta identità 
della materia, secondo tutte le direzioni, costringe ad ammettere, che 
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una retta qualsiasi incontri sopra nna lunghezza minima uno stessa 
numero di molecole aventi tutte le orientazioni possibili. In queste 
condizioni è evidente che, allorquando un fascio luminoso attraversa 
un mezzo cosi costituito secondo una direzione qualunque, i fenomeni bi- 
refrangenti si annullano, e una vibrazione rettilinea airincidenza emerge 
pure rettilinea. 

« Ma altrimenti avviene per la polarizzazione rotatoria, la gran- 
dezza della rotazione varia colForientazione della molecola, ma le ro- 
tazioni che corrispondono a tutte le possibili orientazioni della molecola 
non si compensano, almeno in generale, e la vibrazione del fascio su- 
bisce una rotazione media specifica, proporzionale al numero delle 
molecole attraversate. 

« La spiegazione che abbiamo data della polarizzazione rotatoria 
conduce ad ammettere che i cristalli costituiti da molecole a simme- 
tria non sovrapponibile, dovrebbero manifestare un potere rotatorio , 
qualora si pot^sero osservare sotto una grossezza abbastanza conside- . 
revole. È anzi diffìcile comprendere in qual modo potrebbe avvenire 
altrimenti, tanto più che la molecola conserva la sua forma, poiché la 
dissimetria del cristallo traduce quella della molecola. 

« In generale infatti la rotazione che si potrebbe osservare con la- 
mine cristalline di grossezza ordinaria è debole, e quindi difficile da 
avvertire; esistono tuttavia sostanze per le quali questa conclusione 
male si può ammettere. La canfora di patchoult, per esempio, cristal- 
lizza, secondo Des Cloizeaux, in prismi esagonali regolari, e lamine 
di 7™™ di grossezza non manifestano potere rotatorio. La densità dei 
cristalli è 1,03. Le soluzioni sono attive ed [a]j = — 237<». Se i cristalli 
possedessero , secondo Tasse principale , un potere rotatorio uguale a 
quello delle soluzioni, la rotazione sarebbe di — 2<*,44 per una lamina 
della grossezza di l"'"', e di — 17<>,08 per una lamina di 7"""^ (*). Sembra 
difficile che una rotazione simile, sebbene ancor debole (^/^q di quella 
del quarzo), sfugga completamente alla osservazione. Forse non è se- 
condo Tasse senario che la rotazione molecolare è più energica, secondo 



(*) Mallard non ha badato alla circostanza che il potere rotatorio spe- 
cifico [a]^- = — 237** dato da Des Cloizeaux è riferito ad una lunghezza di 
2 decimetri (Comptes rendus de VAc. des Se, 1870, LXX , 1209), mentre 
colle unità ordinarie, si ha soltanto [aL' = — 116°,5; quindi le lamine di 
1"» e di 7"" dovrebbero ruotare non di — 2%44 e H^OS, ma della metà, 
cioè — r,22 e — 8%54; del resto quest'ultima rotazione è ancora abbastanza 
forte perchè rimanga valida la osservazione delTAutore. Anche Montgolfier 
(Comptes rendus de VAc. des Se, 1877, LXXXIV, 88) ha nuovamente ve- 
rificata la inattività dei cristalli della canfora di patchouli. 
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questa direzione il potere rotatorio potrebbe esser più debole della ro- 
tazione media osservata nelle soluzioni. » 

2°) Una seconda ipotesi per giustificare l'azione del solvente sul 
potere rotatorio è che esso formi colla sostanza attiva delle vere com- 
binazioni chimiche, capaci di ruotare più debolmente, più fortemente 
o in senso inverso del corpo primitivo. Di questo parere fino ad un. 
certo punto fa Biot (*^), il quale nei suoi classici lavori sulla varia- 
bilità del potere rotatorio degli acidi tartrici, in presenza di acqua pura,, 
o contenente acido borico, l'attribuiva a « combinazioni molecolari in 
proporzioni continuamente variabili che si operano invisibilmente nei 
mezzi liquidi, senza che alcuna delle loro parti si separi dall'insieme » .. 
Del resto, pare che Biot considerasse le parti costituenti questi sistemi 
molecolari come molto debolmente legate le une alle altre, poiché spessa 
ne parla come di gruppi separati che si influenzano reciprocamente, 
per quanto riguarda l'effetto ottico. Infatti, trattando del sistema ter- 
nario, acqua, acido borico e tartrico, egli dice: « L'acqua e l'acido- 
borico, individualmente inattivi, diventano attivi per influenza, e rea- 
giscono otticamente l'imo sull'altro quando sono messi a contatto del- 
l'acido tartrico. È così che due sbarre di ferro dolce sottratte ad ogni 
influenza magnetica non esercitano l'una sull'altra né attrazione, nò 
ripulsione a distanza ; ma queste facoltà si sviluppano in esse, quando 
sono messe simultaneamente in presenza di una calamita , che le fa 
nascere colla sua azione. » 

Partigiano dell'azione chimica del solvente, come causa del potere 
rotatorio variabile, è Bremer (*<^), il quale ammette che l'acido tartrico- 
ed il malico formino in seno all'acqua degli idrati della forma: 



C^HeOe-H- H2O = C(OH)3'CHOH-CHOH-0OOH 
C4 He Oe -+- 2H2 = C(0H)3 • CHOH • CHOH • C(0H)3 
C4 Hg O5 -h H2 = C(0H)3 • CH2 • CHOH • COOH 
C4 He O5 -h 2H2 ■-= C(0II)3 • CH2 • CHOH • C(0H)3. 



Essi sarebbero destrogiri per l'acido tartrico, levogiri per il malico, 
ruoterebbero cioè in senso inverso dell'acido anidro, e si formerebbero. in 
tanta maggior quantità quanto più è diluita la soluzione; con ciò si spiega 
benissimo il cangiare di segno, ed il susseguente aumentare del potere ro- 
tatorio dei due acidi per l'aggiimta d'una quantità d'acqua conveniente. 
Con ciò si rende anche ragione del fatto che gli acidi diminuiscono il 
potere rotatorio delle soluzioni acquose degli acidi tartrico e malico^ 
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diminuzione che nel caso del secondo composto può giungere sino alla 
inversione; essi agirebbero da disidratanti (*). 

Al formarsi di composti analoghi agli idrati, di alcoolati, Rayman 
e Kruis 0^) attribuiscono il fetto che il ramnoso destrogiro in sciu- 
pone acquosa diventa levogiro in soluzione alcoolica. Il ramnoso di- 
«ciolto nell'acqua avrebbe la costituzione 

/OH 
C5H11O4 • CH . , 

« il potere rotatorio a destra sarebbe dovuto agli atomi di carbonio 
-assimmetrici contenuti nel gruppo C5 H^^ O4 ; in presenza di un alcool, 
l'etilico ad esempio, si formerebbe parzialmente, il composto 

/OH 
C5H 11^04 • *C'H . 



\ 



OC^Hs 



«on un nuovo atomo di carbonio assimmetrico, al quale sarebbe dovuta 
la rotazione a sinistra. In appoggio a questo modo di vedere gli Au- 
tori hanno cercato di isolare Falcoolato corrispondente all'alcool ami- 
lieo, e sono riusciti infèitti ad ottenere un liquido sciropposo che ha la 
composizione richiesta. Anche il glucoso formerebbe simili alcoolati, 
che ruoterebbero però nello stesso senso della sostanza madre. 

L'aumento nel potere rotatorio dell'acido tartrico per opera di sor 
stanze basiche è senza dubbio dovuto al formarsi dei sali corrispon- 
denti; così pure le esperienze di Gemez trovano, come abbiamo veduto, 
una facile interpretazione nell'ammettere la esistenza in soluzione 
acquosa di composti dei tungstati e dei molibdati cogli acidi malico 
e tartrico. Misure di conducibilità elettrica dimostrarono pure che la 
inversione ed il fortissimo aumento del potere rotatorio della mannite 
per opera del borace si devono ad una combinazione chimica delle due 
iwetanze (*<^>. 



{*) Bell (P^) nel diluire soluzioni concentrate d'acido tartrico e d'acido 
raalico osservò un leggiero abbassamento di temperatura; egli rigetta perci4i- 
ia ipotesi degli idrati ed ammette che la causa della variabilità del potere 
rotatorio dei suddetti acidi stia nella esistenza di molecole polimero. Però 
le stesse esperienze interpretate prendendo come base le misure calorimet- 
trìche dì Pickering (^OO) condurrebbero, almeno per l'acido tartrico, ad una 
coBclusloDe diametralmente opposta. Questi infatti trovò che la idratazione 
dell'acido racemloo iiol»4o» se si immagina di partire dall'acqua pure solida» 
é accoiapagiiata da un f^o^olo assorbimento di calore. 
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Però neppure questa seconda ipotesi si può applicare a tutti i casi; 
quando il solvente, anziché l'alcool, o Facqua, è, a cagion d'esempio, 
un idrocarburo, e quando la sostanza attiva non ha una struttura tale 
da prestarsi all'aggiunta di nuovi atomi, la formazione di composti 
analoghi agli idrati, od agli alcoolati, è assai improbabile; l'ammetterla 
sarebbe affatto gratuito. 

S^) Un'ultima ipotesi è finalmente quella espressa da Landolt '^^^) 
colle seguenti parole: « Se tra le molecole di una sostanza attiva, le 
quali tutte si attraggono ugualmente, si introducono altre molecole le 
quali esercitino su di esse la propria attrazione, è possibile che nella strut-^ 
tura della prima avvenga im mutamento tale che rimanga modificata 
in ciascuna molecola la distanza tra gli atomi, la loro disposizione 
nello spazio, il loro movimento. Con ciò verrà pure modificata la dis- 
simetria nella densità dell'etere; dissimetria che produce l'attività ot- 
tica, e queste azioni saranno tanto maggiori, quanto più grande sarà 
il numero delle molecole attive. Sciogliendo la sostanza attiva in varii 
liquidi, si avrà per ogni soluzione un potere rotatorio diverso, poiché 
ogni specie di molecole opera con una forza di attrazione differente » ^ 

Alla stessa conclusione per altra via è giunto anche van 't Hoff (^ e la- 
ipotesi fatta da questo scienziato sulla costituzione delle molecole attive 
si presta, secondo Pribram (^*o), ad una rappresentazione grafica del 
fenomeno. Se la figura 78 rappresenta la formula di un composto at- 
tivo nel quale gli atomi o gruppi di atomi 1, 2, 3, 4 sono legati al 
carbonio , in modo da trovarsi ai vertici di un tetraedro irregolare o 
lungo un'elica; la figura 79 rappresenta la disposizione inversa dei me- 
desimi atomi gruppi, cagionata dall'azione del solvente, cioè una. 
struttura che impartirà al corpo un'attività ottica uguale e contraria 
alla primitiva. Tra queste due posizioni estreme ve n'ha una inter- 
media nella quale i gruppi si trovano in un piano e quindi scompara 
il potere rotatorio. 

Non si può però negare che in questo modo la teoria di van 't HoflT 
non perda alquanto della sua chiarezza e della sua precisione. Si 
conoscono , ad esempio , due acidi malici , l'uno dei quali destrogiro- 
corrisponde, poniamo, alla formula 78, l'altro levogiro alla 79 ; ma poiché 
l'acido malico ordinario, destrogiro allo stato di purezza e allorquando- 
si trova in soluzione acquosa molto concentrata, diventa levogiro al- 
lorquando si aumenta la quantità del solvente, si deve ammettere che^ 
sotto l'influenza di una quantità l'acqua sufficiente assuma la forma 
della figura 79. A questa forma corrisponderebbero quindi due acidi^ 
l'uno veramente levogiro, l'altro levogiro soltanto in soluzione acquosa 
diluita ; in altre parole, la stessa figura 79 rappresenterebbe due strutr^ 
4ure^ l'una stabile , l'altra no. E la difficoltà che si incontra nel casa 
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degli acidi malici si trova pure in tutti gli altri, poiché, dato un com- 
posto attivo, la teoria prevede sempre, e la pratica spesso conferma l'esi- 
stenza dell'isomero deviante della stessa quantità, ma in senso contrario- 
Ma siccome d'altra parte dove non si può ragionevolmente ammet- 
tiere azione chimica, né polimerizzazione di molecole, la maggior proba- 
bilità rimane alla ipotesi di una deformazione esercitata dal solvente 
sulla molecola attiva, jwtremo ammettere che, allorquando una so- 
stanza assume sotto la influenza del solvente un potere rotatorio dì 
segno uguale a quello posseduto dalla sua modificazione inversa, i radi- 
cali o gli atomi si trovino in ambedue i casi situati sopra eliche rav- 
volte nello stesso senso. Ma queste eliche, non essendo necessariamente 
identiche, possono costituire due forme le cui condizioni di stabilità 
sieno molto diverse. 

Nelle sue esperienze già citate sull'azione degli idrocarburi e dei loro 
derivati sull'acido tartrico, Pribram trovò che per ogni serie omologa 
la perturbazione prodotta sul jwtere rotatorio dell'acido ha una inten- 
sità che dipende, sino ad un certo puntò, dal peso molecolare della 
sostanza perturbatrice. Si tratterebbe quindi di una azione di massa 
delle molecole che si spiega naturalmente nella ipotesi di Landolt. 
Anche il decrescere del potere rotatorio, dopo raggiunto un certo 
massimo, che si osserva nel neutralizzare l'acido tartrico colla soda, 
colla piridina, dipenderebbe secondo Pribram da ciò, che dapprima 
le sostanze basiche agiscono chimicamente formando salì, ma esau- 
rita la azione chimica, che produce l'aumento di attività, si fa sentire 
da sola la influenza ottica che è causa della diminuzione. 

Accenneremo per fluire alle esperienze che furono fatte per consta- 
tare se, crescendo la quantità del solvente, il potere rotatorio speciflco 
della sostanza attiva vada continuamente variando, o se esso accenni 
a divenire costante, oltrepassato un certo limite di diluizione. Infatti 
qualunque sia la ipotesi che si voglia accettare intomo alla causa che 
produce la variabilità, si è condotti ragionevolmente ad ammettere che 
oltre un certo punto questa causa cessi di agire. Se il fenomeno è 
dovuto al formarsi di composti chimici tra la sostanza attiva ed il sol- 
vente, per una quantità sufficiente del secondo tutte le molecole della 
prima saranno entrate in combinazione, e una diluizione ulteriore dovrà 
rimanere senza effetto. Se nel liquido concentrato esistono molecole po- 
limero che si vanno poi dissociando coli 'aumentare della quantità del 
solvente, raggiunta una volta la dissociazione completa, il potere ro- 
tatorio specifico dovrà rimanere costante per quanto solvente si continui 
ad aggiungere. Se finalmente le molecole della sostanza inattiva agi- 
scono su quelle dell'attiva deformandole, l'effetto cesserà dal farsi sen- 
tire al di là di una certa distanza; se adunque intorno |i ciascuna 
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molecola attiva si descrive una sfera che contenga tutte le molecole 
del solvente capaci di esercitare la loro azione perturbatrice, finché 
queste sfere si taglieranno, un aumento nella loro distanza sarà accom- 
pagnato dà una variazione nel potere rotatorio specifico^ ma allorquando 
giungeranno a non aver più alcun punto comune, una ulteriore diluì* 
zione non produrrà alcun effetto. 

Le esperienze istituite da Pribram (^^^) per sciogliere tale questione 
delicata hanno dato un risultato contrario alle previsioni; pare che il 
potere rotatorio specifico dell'acido tartrico, della nicotina e dello zuc- 
<ìhero di canna non assuma un valore costante, ma cangi continuamente 
col diminuire della concentrazione. Bremer (2") ha però fatto giusta- 
mente osservare che, trattandosi di misure eseguite su soluzioni estre- 
mamente diluite, la differenza tra i valori degli angoli che condurreb- 
bero ad ammettere la costanza, piuttosto che la variabilità, del potere 
rotatorio specifico sono cosi piccole da cadere nei limiti degli errori di 
osservazione, e che quindi il problema non si può ancora considerare 
€ome risolto. 
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xm. 

Sdoppiamento di composti inattivi. 
Preparazione artificiale di sostanze attive. 

La maggior parte delle sostanze attive ci viene fornita dalla na- 
tura; da esse per via di reazioni non troppo energiche si possono ot- 
tenere derivati pure attivi, sempre però, come fd già notato altrove, 
quando non si faccia scomparire la dissimetria nella struttura mole- 
colare. 

Viceversa accade spesso di introdurre artificialmente la dissimetria 
in una molecola dapprima simmetrica, come ad esempio quando si 
passa dall'acido succinico (XX)H • CH^ • CHj, • OOOH al malico OOOH • 
CìU ' *CHOH • COOH, od al racemico OOOH • *CtìOH • *CHOH • OOOH, 
dall'aldeide acetica CH3 • CHO, o dall'acido piruvico CH3 • 00 • OOOH 
All'acido etilidenlattico CH3 • *CHOH • COOH, dall'aldeide benzoica C^ H5 • 
CHO all'acido mandelico 0^ H5 • 'CHOH • COOH etc. Si osserva però che 
ììi tal caso non si giunge mai direttamente ad un composto attivo, 
ma all'inattivo per compensazione interna, e ciò è naturale, poiché la 
ferma diretta e la inversa avendo ambedue uguale probabilità di esi- 
stere, si formeranno in misura uguale. In questo caso il problema 
della preparazione artificiale di sostanze dotate di potere rotatorio si 
riduce a quello dello sdoppiamento di quegli inattivi, che per analogia 
colFacido racemico propriamente detto, si possono indicare col nome 
generico di racemici. Prima però di descrivere i metodi, è necessario 
premettere alcune considerazioni sulla natura dei composti racemici, 
e prima ancora vedere se la legge secondo la quale le due varietà di- 
retta ed inversa si devono produrre in quantità uguale, non sof&*a as- 
solatamente eccezione. 

Allorquando la molecola primitiva è simmetrica, come negli esempì 
portati dianzi, non c'è ragione perchè nel rendere dissimetrico un 
atomo di carbonio che prima non lo era, si formi piuttosto la varietà 
destra che la sinistra; quindi il risultare dell'inattivo sdoppiabile. Ma 
se in una molecola già dotata di potere rotatorio, contenente cioè uno 
o più atomi dì carbonio dis«iiùetricOy ed introduce artificialmente la 
4l8»Bietria in uno di quelli che prima non la possedevano, ne» c'è 
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più a priori la necessità che i due isomeri inversamente attivi rispetto 
al gruppo modificato, si formino in quantità uguale. È possibile, anzi 
probabile, che la dissimetria già preesistente nella molecola eserciti 
un'azione sul nuovo radicale che si introduce, in modo da favorire il 
prodursi di una delle due varietà inverse. 

Pare appunto che questo caso si verifichi nella sintesi di sostanze 
appartenenti al gruppo degli zuccheri, come quando si trasforma 
Tarabinoso nel miscuglio degli acidi A- mannonico e X- gluconico, me- 
diante addizione d'acido cianidrico e successiva saponificazione. 

CH2OH • *CHOH • *CHOH • *CHOH • CHO 
CH2OH • *CHOH • *CHOH • *CHOiI • *CHOH • CN 
CH,OH • *CHOH • *CHOH • *CHOH • *CHOH • COOH . 

L'atomo di carbonio che diventa assimmetrico è quello del gruppa 
aldeidico, e dei due isomeri inversi rispetto ad esso, sotto l'influenzar 
della dissimetria preesistente nella molecola si forma di preferenza 
l'acido X- mannonico (216), Qosì pure sottoponendo alla medesima rea- 
zione lo xiloso, isomero dell'arabinoso, risulta una quantità prevalente 
d'acido X- gulonico, insieme ad un altro acido probabilmente iso- 
mero (-1"^). 

Si spiegano forse nello stesso modo i fatti osservati da Wallach (^i»)^ 
che cioè trattando con nitrito di amile o di etile, acido acetico ed acido 
cloridrico il levolimonene ed il destrolimonene C^oH^g si ottengono da 
ciascuno di essi due isomeri CioHigNOCl, cioè l'a- ed il /?- cloroni- 
trosolevolimonene, l'a- ed il &- cloronitrosodestrolimonene, e i com- 
posti a in molto maggior quantità che i fi. Ora poiché i derivati 
dei composti a sono identici a quelli dei 5, rimane esclusa una diffe- 
renza nel modo in cui gli atomi sono legati, si deve quindi ritenere 
che la addizione del gruppo NOCI renda dissimetrici atomi di car- 
bonio che prima non lo erano, ma che i due isomeri inversi rispetto 
a questi atomi di carbonio si formino in quantità differente, in causa 
della dissimetria della molecola primitiva (v. pag. 129). 

Osserviamo finalmente che questi fatti giustificano la ipotesi di 
Rayman e Kruis sulla causa che produce la inversione del potere ro- 
tatorio del ramnoso (v. pag. 165), ipotesi che altrimenti non avrebbe 
fondamento. Secondo questi scienziati il ramnoso in soluzione acquosa 
ed alcoolica avrebbe rispettivamente le formule 

/OH /OH 

^OH ^OC^Hj 

e la rotazione primitiva a destra, prodotta dal gruppo G^U^^O^, ver- 
rebbe invertita dal nuovo atomo di carbonio assimmetrico esistente nel- 
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Talcoolato. Che se la modificazione diretta e la inversa si formassero in 
quantità uguale, risulterebbe il composto racemico rispetto al nuovo 
atomo assimmetrico, e non verrebbe alterato l'effetto ottico dovuto al 
gruppo attivo C5H44 04; è solo nella ipotesi che una delle varietà, si 
formi a preferenza dell'altra, che la nuova assimmetria può spiegare 
la sua attività agendo sul potere rotatorio. 

Per quanto riguarda la natura dei composti racemici, dobbiamo an- 
zitutto notare che, giusta quanto fu esposto nel capitolo X, essi in gè-» 
nerale non si formano che per unione di due corpi attivi, l'uno dei 
quali si possa considerare come l'oggetto, l'altro come la sua immagine 
data da uno specchio. Allorquando v'ha un solo atomo di carbonio as-» 
simmetrico, le condizioni teoriche perchè si formi l'inattivo per compen- 
sazione si trovano sempre soddisfatte, ma quando ne esistono parecchi, è 
necessario, affinchè due composti attivi si uniscano a dare il racemico, 
che essi sieno inversi rispetto a tutti gli atomi assimmetrici, e non 
rispetto ad un solo. Così ad esempio, nel caso riferito poco fa della 
trasformazione dell'arabinoso •negli acidi X- gluconico e X- mannonico, 
questi sono inversi rispetto ad un solo atomo di carbonio assimmetrico, 
a quello cioè che diventa tale nella reazione; non si forma quindi 
il composto racemico (*), tanto è vero che dalla soluzione contenente 
il miscuglio dei due acidi, si deposita soltanto il secondo sotto forma 
di lattone. Si conoscono invece i due acidi J- gluconico e J- mannonico 
che sono gli antipodi ottici dei primi, e che si combinano con essi per 
dare gli acidi gluconico e mannonico inattivi sdoppiabili. 

Lo stesso fenomeno si presenta in altri casi. La mannite e la sor-* 
bite che risultano per riduzione del chetone corrispondente, il fruttosa 

CHgOH • *CHOH • *CHOH • *CHOH • CO • CH^OH -+- H^ = 
Cu fin • *CHOH • *CHOH • *CHOH • *CHOH • CH^OH , 

non si combinano, mentre si conosce la mannite racemica risultante 
dalla unione delle due manniti destrogira e levogira (^^6). 

Gli a- e B' cloronitrosolimoneni non si uniscono, mentre i due com* 
posti a, a potere rotatorio uguale e contrario, danno l'a- cloronitroso- 
dipentene inattivo per compensazione estema. È possibile che le stesse 
relazioni esistano pure tra le quattro nitrolaniline e le quattro nitrol- 
piperidine che si ottengono trattando colla anilina e colla piperidina 
gli oL' i S' cloronitrosolimoneni, però qui la teoria si urta in gravi 



(*) È chiaro che questo racemico, se potesse esistere, sarebbe inattivo 
rispetto al nuovo atomo assimmetrico, non rispetto agli altri, quindi sarebbe 
anch'esso dotato di potere rotatorio. 
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difficoltà; ad ogni modo le reazioni che danno origine a questi corpi, 
cosi interessanti per le loro isomerie, sono ancor troppo poco studiate 
perchè si possa formulare una ipotesi soddisfacente C^^^). 

Talvolta si osserva che due isomeri attivi i quali, pure avendo uà 
I)otere rotatorio uguale e contrario, non sono per la loro struttura nello 
spazio, l'uno inverso all'altro, si uniscono per dare una modificazione 
inattiva che ha molti dei caratteri dei veri racemici. In questo caso 
però la unione dei due isomeri attivi è ancora più debole di quella 
che vedremo esistere tra i componenti dei racemici propriamente detti. 
Cosi l'acido destrocanforico riscaldato da 140°-160<> si trasforma in un 
acido inattivo, il quale per sola cristallizzazione si sdoppia nel destro- 
canforico primitivo e in un nuovo acido levoisocanforico; nello stesso 
modo l'acido levocanforico dà un acido inattivo costituito dal miscuglio 
equimolecolare del levocanforico primitivo e d'un destroisocanforico. 
Questi due acidi inattivi sono, per così dire, dei pseudoracemici, e 
perciò si sdoppiano molto più facilmente dei racemici veri costituiti, 
l'uno dai due canforici, l'altro dai due isocanforici attivi (^•®). 

Qualche cosa dì analogo accade pei borneoli. Sottoponendo all'azione 
dell'idrogeno nascente la destrocanfora in condizioni speciali, si ottiene 
un borneolo inattivo, costituito dal miscuglio, pare a molecole uguali, 
di un a destrobomeolo stabile e di un fi- levobomeolo instabile. Però 
la inattività del nùscuglio che si osserva in soluzione alcoolica scom- 
pare nel petrolio e nel toluene, e ciò perchè questi due ultimi soK 
venti modificano assai di più il potere rotatorio del derivato 5, che 
quello dell'a (220). 

Oltre questa eccezione, dell'unirsi cioè di due sostanze che non 
sono veramente l'una l'inversa dell'altra, abbiamo anche la opposta, 
di due composti che, pure essendo l'uno destro, l'altro sinistro, sono 
incapaci di dare il racemico corrispondente. Tale è il caso delle due B- 
asparagine CONHj • CH^ • *CHNH, • COOH (22i) e dei cloridrati degli 
acidi glutamici COOH • CH^ • CH^ • *CHNH2 • COOH ^). Siccome però, | 

come vedremo tra poco, lo sdoppiarsi o no di un racemico dipende dalle 
condizioni della esperienza, è probabile che in circostanze determinate, 
tanto la B- asparagina, quanto il cloridrato dell'acido glutamico inattivo 
possano esistere. i 

Ed ora, limitandoci allo studio dei veri inattivi per compensazione 
esterna, dobbiamo definire la natura del legame che tiene uniti i 
corpi che li costitoiscono. Dal complesso delle loro proprietà, si deve 
ritenere sieno, non miscugli, ma combinazioni poco stabili, che si dis- I 

sociano molto facilmente, sia per opera dei solventi, sia sotto l'azione 
del calore. 

Allorquando si mescola^o due soluzioni concentrate contenenti 
pan uguali, l'una d'acido destrotartrico, C4 H^ Og l'altra di lev^tartrioa 
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avviene un innalzamento sensibile di temperatura, e il liquido si rap- 
prende in una massa di cristalli d'acido racemico Cg H^ O^j • 2H2O (^3). 
Il fatto che da acidi anidri, come i due tartrici, risulti un acido 
idrato molto meno solubile dei componenti, parla già in favore d'una 
combinazione e non d'un semplice miscuglio; del resto le misure ter- 
mochimiche avvalorano questa opinione. 

Il calore che si sviluppa durante la esperienza non si può conside- 
rare senz'altro come una prova di avvenuta combinazione, poiché esso 
potrebbe esser dovuto, e in parte almeno lo è certamente, al passaggio 
dallo stato liquido (degli acidi discioltj) al solido (del racemico cri- 
stallizzato); ma gli studi di Berthelot e di Jungfleisch <^^^) dimostra- 
rono che realmente v'è combinazione, accompagnata da svolgimento 
di calore. 

Infetti una molecola d'acido destrotartrico C4 H^ 0^ (150 gr.) sciolta 
nell'acqua (1 parte d'acido, 40 d'acqua a 9°,7) assorbe —3,275 calorie, 
una molecola d'acido levotartrico nelle stesse condizioni pure — 3,275 
calorie, una molecola d'acido racemico secco Cg H^g O^j (300 gr.), sempre 
nelle medesime condizioni, — 10,840 calorie; mescolando le due solu- 
zioni diluite dell'acido destrogiro e del levogiro si ha un innalzamento 
di temperatura quasi nullo, pari a 0,120 calorie. Secondo le leggi della 
termochimica, la differenza 

— 2 • 3,275 -f- 0,120 -k 10,840 = 4,410 

rappresenta il calore di formazione dell'acido racemico secco partendo 
dai due isomeri invei'samente attivi. La combinazione colle due mo- 
lecole d'acqua nell'acido cristallizzato non dà luogo, né a svolgimento, 
né ad assorbimento di calore, allorquando si immagini di partire dal- 
l'acqua solida. 

Queste esperienze dimostrano adunque che veramente l'acido race- 
mico cristallizzato è una combinazione ; ma diC/Ono ancora qualche cosa 
di più. Se l'acido racemico esistesse come tale anche in soluzione, nel 
mescolare le due soluzioni degli acidi tartrici si dovrebbe avere un 
innalzamento di temperatura, dovuto allo sviluppo delle 4,410 calorie 
di combinazione dell'acido racemico; invece il fenomeno termico è quasi 
impercettibile, poiché ammonta soltanto a 0,120 calorie; ciò dimostra 
che se pur v'ha combinazione, essa è molto limitata, quindi in soluzione 
abbastanza diluita l'acido racemico si può considerare come completa- 
mente dissociato nei tartrici che lo compongono (*). 

Questo risultato fu poi confermato per molte altre vie. Raoult (^'^) 
trovò che in soluzione diluita l'acido racemico abbassa il punto di con- 



Alle stesse conclusioni conducono le misure calorimetrlche di Pi- 
ckering (3oo) e di Jahn (soi). 
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gelamento dell'acqua in ugual misura dei due acidi tartrici, mentre se 
in quelle condizioni Tacido racemico avesse la formula doppia Cg H^^ 0^2, 
per un peso uguale l'abbassamento dovrebbe essere solo di metà ; la dis-r 
sociazione è quasi completa anche in soluzione satura poiché sopra 100 
gr. dell'acido primitivo secco, 6 soltanto rimangono inalterati, mentre 
gli altri 94 sono il miscuglio dei due isomeri attivi. 

Ostwald determinò la conducibilità elettrica degli acidi tartrici e 
del racemico C^^^) in soluzione diluita, e la trovò identica in tutti e tre 
i casi. D. Berthelot constatò il medesimo fatto sui sali (^2'^). 

E agli stessi risultati si giunse con quasi tutti i composti racemici 
che furono studiati da questo punto di vista. Il racemato sodico am- 
monico è completamente dissociato in soluzioni concentrate e fredde (^^^ 
Il diacetilracemato di metile abbassa il punto di congelamento dell'a- 
cido acetico come i due diacetiltartrati (228), j racemati ed i tartrati di 
metile hanno lo stesso punto di ebollizione e la stessa densità di vapore, 
e così dicasi degli eteri etilici ; in questi casi la dissociazione è quindi 
dovuta, non alla influenza d'un, solvente, ma allo innalzamento della 
temperatura (^^^). 

L'acido malico ordinario ha la stessa conducibilità elettrica dell'in- 
attivo (2^). L'acido aspartico inattivo in soluzione è dissociato, come lo 
dimostra l'abbassamento del punto di congelazione C-^^^. 

Il destrocarvossimo (isonitrosolevolimonene) e l'isonitrosodipentene 
inattivo che ne risulta per combinazione col levocarvossimo, hanno in 
seno all'acido acetico un peso molecolare identico ('2^). 

Le ricerche termochimiche fatte sulle inositi, destrogira, levogira 
e racemica hanno dato gli stessi risultati di quelle sugli acidi tartrici : 

Soluzione separata delle due inositi attive — 2 • 2,04 calorie 
Miscuglio delle soluzioni 0,00 » 

Soluzione della inosite inattiva — 7,74 » . 

Formazione della inosite inattiva 3,66 » C^^^). 

La racemoinosite cristallizza anidra, le attive con due molecole di 
acqua, quella è molto meno solubile di queste, si deposita quindi cri- 
stallizzata quando si mescolano due soluzioni convenientemente con- 
centrate delle componenti i^^). 

Con un metodo esclusivamente chimico , dovuto a Ladenburg (^^2)^ 
si può dimostrare che Ta-metilpiperidina sintetica inattiva è un com- 
posto e non un miscuglio delle due basi isomere inversamente attive. 

Se al residuo di un'a-metilpiperidina inattiva, dalla quale, con uno 
dei metodi che studieremo in seguito, sia stata isolata in parte la va- 
rietà destrogira, si aggiunge acido cloridrico e quindi ioduro di cadmio 
e di potassio, si ottiene un leggiero precipitato di sale doppio, mentre 
la maggior parte rimane in soluzione. Se ora si rimette la base in li- 
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berta dal liquido, si trova essere levoa-metilpiperidina qiiasi pura. Trat- 
tando collo stesso ioduro di cadmio e potassio il cloridrato deira-metil- 
piperidina inattiva , non avviene sdoppiamento alcuno ; tanto il sale 
doppio che rimane in soluzione, quanto quello che precipita danno di 
nuovo la base inattiva. Ciò indica che la base racemica è un vero 
composto, poiché se fosse un miscuglio, non differirebbe dalla base le- 
vogira impura che per contenere una maggior quantità di base destro- 
gira, e se in un caso il sale doppio precipitato ha una costituzione 
diversa di quello rimasto disciolto, lo stesso dovrebbe avvenire anche 
nell'altro. 

Negli esempì sinora portati abbiamo sempre veduto il composto 
racemico dissociarsi, sia per opera d'un solvente, sia per il passaggio 
allo stato di vapore; van't Hoff e Deventer (^^s) hanno però constatato 
che la decomposizione può avvenire anche nei limiti dello stato solido. 
Un miscuglio equimolecolare di levotartrato e destrotartrato sodico am- 
monico riscaldato al disopra di 28**, si trasforma in racemato con per- 
dita di' una parte dell'acqua di cristallizzazione, come risulta dalla se- 
guente eguaglianza 

2(C40eH4NaNH4 • 4H2O) == CgO.^HgNa^CNHJ^ • 2H80 -h GH^O , 

mentre al disotto dei 28° avviene la reazione opposta, il racemato si 
sdoppia nel miscuglio dei due tartrati. La temperatura di 28*^, o più 
esattamente di 27°,7, rappresenta quindi il punto di transizione , il 
limite al disotto del quale sussistono i tartrati, al disopra il racemato, 
fatto che del resto si riscontra anche in altri sistemi capaci di trasfor- 
marsi repentinamente Tuno nell'altro, e che è paragonabile alla fusione. 

Prima di passare allo sdoppiamento dei composti inattivi, ci rimane 
ancora a dire come in molti casi si possano ottenere dagli attivi per 
riscaldamento, metodo questo che permette evidentemente di trasfor- 
mare la varietà destrogira in levogira, e viceversa. 

L'acido tartrico ordinario riscaldato a 170° con della cinconicìna si 
trasforma in racemico. La cinconicìna, secondo Pasteur, non prende- 
rebbe dii'ettamente parte alla reazione, ma servirebbe ad aumentare 
la stabilità dell'acido che senza di essa, a quella temperatura si decom- 
porrebbe. La detta trasformazione avviene molto più facilmente riscal- 
dando per un paio di giorni a 175°, in recipiente chiuso, l'acido tar- 
trico col sesto circa del suo peso d'acqua; essa è completa, e si ottiene 
un miscuglio inattivo costituito per la maggior parte d'acido racemico, 
per la minore dì mesotartrico. Operando a temperature più basse la 
quantità d'acido mesotartrico, che si forma, aumenta, quella del race- 
mico diminuisce, sinché a 165*^ é il primo che prevale. Da varie espe- 
rienze risulta che l'acido attivo scompare sempre completamente, ma 
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che per ogni temperatura si giunge ad un determinato stato di equi- 
librio tra i due acidi racemico e mesotartrico; essi infatti sono capaci 
di trasformarsi l'uno nell'altro per riscaldamento con acqua , tanto è 
vero che è indifferente partire dal primo, o dal secondo, si arriva sempre 
ad uno stesso miscuglio ugualmente costituito <-3^). 

L'alcool amilico attivo, o meglio l'amilato sodico, perdono la loro 
attività sotto l'azione del calore (^^\ Lo stesso avviene per l'acido va- 
lerico attivo riscaldato a 250° con poche goccie d'acido solforico (^''^). 

L'acido aspartico ordinario riscaldato da 170^-180* con acido clori- 
drico acquoso, si trasforma nell'inattivo (^^S), è appunto per aver ope- 
rato ad alta temperatura che, partendo dal malato acido di ammonio 
e dall'asparagina, Dessaignes (^39) ottenne l'acido aspartico inattivo. 

Tanto l'acido mandelico destrogiro, che il levogiro, riscaldati a 160®- 
per 36 ore, si trasformano in acido inattivo (^^\ Lo stesso ha luogo per 
la leucina ordinaria tenuta per parecchi giorni sotto jH^essione alla tem- 
peratura di 150^-160** con acqua di barite ; ed è perciò che la leucina 
e l'acido glutamico ottenuti da Schulze e Bosshard (*'*) riscaldando la. 
conglutina con acqua di barite, appunto a 150°, si mostrarono inattivi, 
mentre gli stessi prodotti, preparati dalla medesima conglutina peir 
azione dell'acido cloridrico, erano attivi. 

L'acido J-gluconico riscaldato con chinolina a 140*^ per 40 minuti 
si trasforma parzialmente in acido J-mannonico; la reazione è incom- 
pleta, perchè nelle stesse condizioni avviene anche l'inversa, si rag- 
giunge quindi uno stato di equilibrio determinato dalla temperatura,. 
La stessa trasformazione, meno bene però, ha luogo pure a tempera- 
ture più alte, o più basse, e sotto l'influenza di altre basi; dal J-man- 
nonato di brucina fatto bollire con acqua risultano piccole quantità di 
5-gluconato. In modo analogo si comportano gli acidi X-gluconico e glu- 
conico inattivo , che si trasformano parzialmente negli acidi X-man- 
nonico e mannonico inattivo, la reazione diretta essendo limitata dalla 
inversa (2<2). in tutte queste reazioni non si forma il vero raeemico , 
perchè in tal caso dagli acidi d- e X-gluconico e dagli acidi J- e X-man- 
nonico dovrebbero risultare gli inattivi corrispondenti, ma il composto- 
inverso rispetto ad un solo atomo di carbonio assimmetrico; è naturale 
quindi non si raggiunga l'inattività (vedi precedentemente). 

L'acido galattonico riscaldato con piridina a 145° si trasforma par- 
zialmente in un isomero pure attivo, il mucico dà nelle stesse condizioni 
un isomero che pare inattivo (^^). 

La glutimide perde la sua attività per riscaldamento con ammcK 
niaca alcoolica da 140<*-150°; la reazione incomincia però già a 100^. 
È per questo che la glutimide preparata per azione dell'ammoniaca alcoo- 
lica sull'acido etilglutamico , risulta attiva, se si opera a temperatura 
ordinaria, inattiva, se a caldo C^^). 
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La iosciamina fortemente levogira, riscaldata per parecchie ore a 
100° (poco al disopra del punto di fusione) , o sotto Tinfluenza delle 
basi, anche a temperatura ordinaria, si trasforma nell'atropina inattiva. 
La nuova base, benché non si sia riusciti ancora a sdoppiarla, sta pro- 
babilmente alla primitiva nello stesso rapporto deiracido racemico al 
ievotartrico C^^'K 

La levoecgonina si trasforma per opera degli alcali in destroecgo- 
nina i'^^^\ 

La chinina e la chinidina (conchinina), la prima fortemente levo- 
gira, la seconda fortemente destrogira, riscaldate separatamente sotto 
forma di bisolfato per un'ora a 136^, danno ainbedue la isomera clii- 
nicina debolmente destrogira; nello stesso modo dalla cinconina forte- 
mente destrogira, e dalla cinconidina fortemente levogira , risulta la 
cinconicina debolmente destrogira. Tutte queste basi sono isomere, e 
pare che la chinina, la chinidina e la chinicina , e rispettivamente la 
cinconidina, la cinconina e la cinconicina stieno nella stessa relazione 
degli acidi levotartrico, destrotartrico e racemico. In questo caso non 
si ottiene la inattività completa , poiché le basi posseggono parecchi 
gruppi dissimetrici; uno almeno comune a tutte non subisce alterazione 
per opera del calore, mentre gli altri sono capaci di diventare inat- 
tivi, ed è appunto al primo che si deve Fattività residua dopo il ri- 
scaldamento t^'^^). Variando le condizioni del riscaldamento , furono 
preparate dalla cinconina parecchie basi isomere attive , oltre la cin- 
conicina ; e ciò è in armonia colla ipotesi precedente, poiché se i gruppi 
dissimetrici sono numerosi , si capisce che Tuno o Taltro divenendo 
inattivo possa dare origine ad altrettanti composti diversi (24«>. 

Gli acidi destro e levocanforico si trasformano per riscaldamento 
da 140**-160'* nei due pseudoracemici inattivi i^^^\ 

I terpeni diventano per la maggior parte inattivi allorquando ven- 
gono sottoposti airinfluenza di una elevata temperatura , o di alcuni 
agenti chimici, specialmente gli acidi minerali. Talvolta il fenomeno 
è in tutto paragonabile ai precedenti, quando, ad esempio, il destro o 
il levolimonene fortemente riscaldati, o per azione dell'acido cloridrico, 
si trasformano in dipentene, che sta appunto agli idrocarburi, che 
rhanno prodotto , come l'acido racemico ai tartrici. Talora invece il 
fenomeno é più complicato, poiché ha luogo un vero cangiamento di 
struttura, come quando dai pineni attivi risulta lo stesso dipentene C^^?^ 

Non é improbabile che ad azioni di questo genere sia dovuto il 
fotto che talora da composti dotati di potere rotatorio si ottengono de- 
rivati che ne sono sprovveduti , mentile il carbonio conserva la dissi- 
metria originale. Cosi gli acidi bromosuccinico , fenilbromoacetico e 
feniicioroacetico, ottenuti facendo reagire gli idracidi corrispondenti sugli 
acidi malico e mandelico attivi, non presentano potere rotatorio (^*^>. E 

G. Errerà. 12 
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vero che queste reazioni avvengono a temperature relativamente 1 
(òO^ per Tacido fenìlbromoacetico), ma non mancano d'altronde esempì 
analoghi di composti attivi che, trattati con acido cloridrico a tempe- 
ratura ordinaria, perdono il potere rotatorio ; tale il limonene che, di 
sciolto neiretere un po' umido, si combina con due molecole di acido 
cloridrico per dare il bicloridrato del dipentene inattivo (2^7). Questo 
modo di vedere è poi confermato dal fatto , che se nei tre acidi si 
introduce di nuovo l'ossidrile al posto del cloro e del bromo, in modo 
da riottenere il composto primitivo, non risulta più la varietà attiva, 
ma la racemica. 

Per quanto riguarda la teoria della trasformazione di un composto 
dotato di potere rotatorio nell'inattivo per compensazione esterna, essa 
è una conseguenza naturale della possibilità della trasformazione d'una 
varietà attiva nella inversa. La tendenza alla inversione essendo uguale 
d'ambe le parti , l'equilibrio non sarà raggiunto che allorquando la 
quantità dell'uno e dell'altro isomero, essendo la stessa, tante molecole 
subiranno la trasformazione in un senso, quante in senso contrario. 

Il fenomeno è un po' più complicato quando si può formare anche 
l'inattivo per compensazione interna, come nel caso degli acidi tartrici; 
si osserva allora , come fu già detto , che la sostanza diventa sempre 
completamente inattiva, ma si forma un miscuglio d'acido racemico e 
mesotartrico in un rapporto costante per ogni temperatura, ma varia- 
bile con essa. Dall'acido mesotartrico si passa all'uno o all'altro degli 
attivi, e viceversa, per trasposizione molecolare in un solo dei due te- 
traedri che costituiscono l'acido ; ma gli acidi attivi che colla loro 
combinazione danno il racemico , e il mesotartrico , essendo differenti 
dal punto di vista della simmetria meccanica , la tendenza alla tras- 
formazione sarà diversa dalle due parti, e quindi non è necessario, 
perchè l'equilibrio sussista,* che gli isomeri si trovino in quantità uguale. 

I metodi di sdoppiamento delle sostanze inattive sono tr^, e tutti 
dovuti a Pasteur: 

1°) Nel 1858 Pasteur (249) scoperse il fatto che il racemato ammo- 
nico fermentando per opera del lievito di birra diventava levogiro. Più 
tardi, nel 1860, egli ripetè l'osservazione sostituendo al sacchar^oinyces 
cerevisiae una muffa, il penìciUium glaucum, le cui spore seminate 
in una soluzione acquosa di racemato acido di ammonio contenente 
traccie di fosfati, si svilupparono notevolmente a spese dell'ossigeno 
dell'aria e delle sostanze minerali ed organiche contenute nel liquido. 
Interrotta la vegetazione, dopo trascorso un certo tempo, egli trovò 
che nel liquido era rimasto del levotartrato di ammonio, quindi l'or- 
ganismo vegetale aveva distrutto di preferenza la varietà destrogira, 
appropriandosene gli elementi necessari alla vita. 
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Su questa diversa attitudine di molti organismi inferiori a distrug- 
gere un isomero, piuttosto che l'altro, è basato appunto un metodo 
di sdoppiamento dei composti racemici. Il carbonio necessario allo svi- 
luppo della mujffa, o del bacterio, è fornito dalla sostanza organica da 
sdoppiare, i materiali inorganici dall'aria, dall'acqua e dai sali che si 
introducono (*) a questo scopo. 

In tal modo Le Bel (^*) sdoppiò, mediante il penicillium glaucuìn^ 
il metiletilcarbincarbinolo ed il metilpropilcarbinolo , ottenendo ilei 
primo caso la varietà destrogira, nel secondo la levogira; mediante il 
bacieriuTn fermo (**) ed altri bacilli non definiti, separò dal glicole 
propilenico sintetico la modificazione levogira. 

Lewkowitsch (^^3), trattando l'acido mandelico inattivo col bacterium 
ievìno, QxAV aspergi llus mucor e col penicilliii^n glaucmn, ebbe come 
residuo la varietà destrogira; operando invece collo stesso j9(?n/c///2W77i 
glaucicm fuori contatto dell'aria , col sacchm^omyces ellipsoMeus, e 
con uno schizomiceto (vibrio?) , isolò la varietà levogira. Lo stesso 
Autore ottenne, mediante il penicilliimi, dall'acico glicerico l'isomero 
levogiro, dall'etilidenlattico il destrogiro. 

Frankland e Frew (i*^), fecendo fermentare il glicerato di calcio 
col bacillus ethacetìcìis, isolarono l'acido destroglicerico. 

L'acido aspartico inattivo fu sdoppiato da Engel (^^o; mediante le 



(*) La maggior parte degli autori non indica precisamente quali siano 
questi sali da aggiangere, limitandosi spesso a dire che sono fosfati. Bi- 
schoff (1^3) adopera uno dei seguenti miscugli : 

K3PO4 : 49,2 o/o K2HPO4 : 35,0 % 

MgSO^ : 56,2 MgSO^ : 32,5 

CaS04: 4 6 CaS04 : 32,5 

NH4NO3 : 65,79 ^0 NH4H,P04 : 52,6 % 

KH2PO4 : 26,25 KH2PO4 : 45,2 

MgSOt: 5,26 MgS04 : 1,5 

Caci.: 2,63 Cada! 0,7 

ovvero cenere di piselli neutralizzata con acido fosforico -^ Hondt (250) fa 
uso di un miscuglio costituito da 5 parti di fosfato tripotassico , 5 di sol- 
fato di magnesio e 0,5 di fosfato tricalcico — Fischer (25i) scioglie 1 parte 
di fosfato potassico e" 0,2 di solfato di magnesio — Il penicillium glaucum, 
che è l'organismo più comunemente adoperato , si sviluppa meglio in un 
liquido acido, quindi, se occorre, si aggiunge acido solforico, o fosforico. 
(**) Ricerche recenti hanno dimostrato che il bacterium termo non è 
una specie unica. 
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muffe , rimase un acido levogiro in soluzione cloridrica , mentre l'or- 
dinario nelle stesse condizioni è destrogiro. 

Per azione del penicilliurìi g lancimi sulla lettcina (acido a-amido- 
isobutilacetico) e sull'acido glutamico inattivi, Schulze e Bosshard (^^i) 
e Schulze e Libemik C^-'*) ottennero i due isomeri corrispondenti de- 
vianti a sinistra in soluzione cloridrica, mentre nelle stesse condizioni 
i prodotti naturali deviano a destra. 

Fischer (^^O, facendo fermentare col saccharomyces cerevisme (lie- 
vito di birra) il fruttoso (a-acroso), il mannoso, il glucoso inattivi, vide 
distruggere nel primo caso la varietà levogira, negli altri due la de- 
strogira , e rimanere quindi il A-fruttoso destrogiro , il X-mannoso e 
il X-glucoso levogiri. Il penicUliu^n non diede buoni risultati cogli 
zuccheri precedenti, mentre decompose bene l'acido mannonico inattivo, 
distruggendo di preferenza la varietà destrogira. 

Le Bel (^^5) sdoppiò, mediante le muffe, il cloruro di isobutilpropi- 
letilmetilammonio, ottenendo come residuo un prodotto levogiro. 

Come risulta da questi esempì , il metodo dello sdoppiamento col 
mezzo degli organismi si può applicare in un numero abbastanza grande 
di casi, perchè lo si possa considerare come generale ; non sempre però 
riesce, perchè non tutte le sostanze organiche sono idonee alla conser- 
vazione della vita. Bischoff (^23) ^ei suoi tentativi di sdoppiamento degli 
acidi succinici sostituiti trovò che solo gli acidi a struttura relativamente 
semplice, come il succinico, il metil e l'etilsuccinico, il malonico, il canfo- 
rico, possono servire di alimento al peniciUium» mentre quelli a strut- 
tura più complessa, o non intrattengono affetto, o intrattengono molto 
male la vita della muffa; accenneremo tra questi ai dimetilsuccinici , 
dietilsuccinici, benziletilsuccinici, dimetilglutarici, etilmetilglutarici, di- 
benzilmalonico, citraconico, mesaconico, ossiisobutirrico. 

Va pure notata la circostanza , che talvolta non è opportuno che 
gli organismi trovino un terreno troppo propizio al loro sviluppo, poiché 
se la loro vitalità è eccessivamente energica, sono capaci di distruggere 
ambedue gli isomeri. Così il penicillhmi glaucum può, in condizioni 
favorevoli, vivere e svilupparsi a spese anche dell'acido levotartrico. 

Osserviamo finalmente che questa proprietà degli organismi di ado- 
perare un isomero piuttosto che l'inverso, è in istretto legame col po- 
tere che hanno animali e vegetali, di produrre sostanze attive par^ 
tendo dalle inattive. 

2<*) Un secondo metodo di separazione si basa sul seguente fatto. 
Due isomeri, i quali differiscono tra di loro soltanto per il senso in cui 
fanno ruotare il piano della luce polarizzata, danno derivati in gene- 
rale perfettamente analoghi. I sali dell'acido levotartrico provenienti da 
una base inorganica, od anche organica, purché inattiva, non differì- 
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scono dai corrispondenti dell'acido destrotartrico che per la forma cri- 
stallina; la solubilità, il numero di molecole d'acqua di cristallizzazione 
sono in generale identici. Altrimenti però avviene allorquando alla 
base inattiva se ne sostituisce una attiva; allora gli acidi isomeri si 
comportano in modo diverso, Tuno reagisce molto più facilmente del- 
l'altro, e i sali che ne risultano differiscono per tutti i loro caratteri 
fisici , per la solubilità , per lo stato di aggregazione (possono essere 
cristallizzati, o liquidi sciropposi), per la forma cristallina, ecc. Per dare 
una rappresentazione materiale ed assai evidente di questo fatto, Pa- 
steur ricorre al seguente paragone. Una vite destra, o sinistra, pene- 
trerà con eguale facilità in un pezzo di legno le cui fibre sieno retti- 
linee , mentre se le fibre saranno anch'esse ravvolte a spira in modo 
da costituire un'elice destra, o sinistra, il pezzo di legno si comporterà 
diversamente di fronte alle due viti inversamente dissimetriche. Pene- 
trerà più facilmente quella in cui l'elica si ravvolge nello stesso senso 
delle fibre del legno. Le viti sarebbero gli acidi levogiro e destrogiro, 
il legno a fibre rettilinee rappresenterebbe le basi inattive, quello a 
fibre spirali le basi attive. 

Il destrotartrato acido di ammonio si combina molecola per molecola 
col malato acido di ammonio ordinario, il levotartrato no. Le due tar- 
tramidi danno pure una combinazione equimolecolare colla malamide 
ordinaria, ma quella corrispondente alla tartramide levogira è molto 
più solubile dell'altra. Il tartrato destro dell'asparagina ordinaria è ben 
cristallizzato , il sinistro è un liquido sciropposo , incristallizzabile. I 
cristalli del destrotartrato neutro di cinconina contengono quattro mo- 
lecole d'acqua, e sono molto più solubili di quelli del levotartrato, che 
ne contengono una sola. Relazioni analoghe si riscontrano nei sali di 
chinina, di brucina e di stricnina; anche nei casi in cui i sali dei due 
tartrati contengono la stessa quantità d'acqua di cristallizzazione , e 
quindi sono isomorfi, esistono differenze rimarchevoli nella solubilità, 
nella facilità colla quale l'acqua si può eliminare, ecc. i^). 

Guidato da queste ricerche preliminari, Pasteur (^34) pensò di ap- 
plicare il diverso modo di comportarsi degli acidi attivi di fronte alle 
basi attive allo sdoppiamento dell'acido racemico , e vi riuscì infatti 
mediante i sali di chinicina e di cinconicina. Concentrando del race- 
mato di cinconicina vide depositarsi dapprima il tartrato sinistro, ope- 
rando nello stesso modo colla chinicina, vide invece cristallizzare per 
primo il tartrato destro. Questo metodo fu in seguito applicato ad un 
gran numero di casi. 

Bremer (-^\ avendo aggiunto un cristallino del sale di cinconina 
dell'acido malico ordinario a due soluzioni di malato di cinconina, pre- 
parata runa coll'acido malico inattivo, ottenuto riducendo il racemico, 
l'altra coll'acido malico pure inattivo proveniente dal fumarico per 
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idratazione, vide depositarsi, nel primo caso il destromalato di cinco- 
nina (acido ordinario), nel secondo il levomalato. È altrettanto rimar- 
chevole, quanto inesplicabile, questa differenza neirordine in cui si 
depositano i sali , trattandosi di due acidi inattivi che , pure avendo 
provenienza diversa, devono essere identici. 

Lewkowitsch (^*^), aggiungendo un cristallo del sale di cinconina 
dell'acido destromandelico ad una soluzione acquosa contenente l'acido 
inattivo e la base attiva a molecole uguali, ottenne cristallizzato il sale 
dell'acido destromandelico. Concentrando fortemente il liquido e la- 
sciandolo quindi nel vuoto, si separò una piccola quantità del sale del- 
l'acido levomandelico, isomorfo col primo, ma molto più solubile. 

Ladenburg (23-^) , dalle soluzioni dei tartrati acidi delle basi inatti ve^ 
ot-metilpiperidina (a-pipecolina), a-etilpiperidina, a-propilpiperidina, per 
aggiunta di un cristallo di destrotartrato acido dì coniina (a-propilpi- 
peridina attiva), ottenne cristallizzati i sali delle basi destrogire, mentre 
quelli delle levogire rimasero disciolti. 

Ladenburg e Hunt C^^t) riuscirono a sdoppiare l'acido tropico me- 
diante il sale di chinina ; il destrotropato si deposita prima, il levotro- 
pato soltanto dopo aver concentrato moltissimo le acque madri. In questo 
caso non riusci la separazione , né cogli organismi, né coi sali di cin- 
conina e di cinconidina. 

Fischer (25i) non potè sdoppiare l'acido mannonico inattivo coi sali 
di chinina, di chinidina, di cinconina e di cinconidina, perchè troppo 
solubili. Vi riusci invece coi sali di stricnina, perchè il 5-mannonato 
meno solubile si deposita prima. Raffreddando fortemente le acque madri, 
cristallizzò un miscuglio di 5- e di X-mannonato, dal quale non potè 
isolare l'acido 5-mannonico in istato di pui'ezza che passando pel sale 
di morfina. Trattandosi di isolare l'acido ^-mannonico soltanto, si può 
addirittura sdoppiare il composto inattivo mediante la morfina ; questa 
volta è il 5-mannonato meno solubile che si deposita prima. 

A questo diverso modo di comportarsi dei corpi dotati di potere 
rotatorio gli uni di fronte agli altri va probabilmente ricondotta l'azione 
degli organismi viventi. Questi infatti sono essenzialmente costituiti da 
sostanze attive (albuminoidi, idrati di carbonio, ecc.), e poiché le tras- 
formazioni che essi fanno subire durante il lóro sviluppo ai materiali 
che assimilano dall'esterno, non sono in fin dei conti che la risultante 
delle reazioni chimiche prodotte dalle sostanze che li compongono, è 
naturale abbiano una maggior tendenza a distruggere un isomero at- 
tivo, piuttosto che l'altro. In altre parole, il modo di agire degli or- 
ganismi sarebbe una funzione della dissimetria della loro struttura. 

3**) Col terzo metodo di sdoppiamento si approfitta della circostanza 
che la maggior parte delle sostanze attive, allorquando assumono la 
forma cristallina, presentano la emiedria non sovrapponibile. 
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La scoperta di questa importante relazione si deve a Pasteur 0^^), 
il quale nel 1848 la yerificò per la prima volta nell'acido tartrico e 
nei suoi sali; essa fu poi confermata ripetutamente dalle ricerche po- 
steriori , dimodoché sono numerosissimi gli esempi che si potrebbero 
attualmente portare di sostanze attive aventi le faxjcie emiedriche enan- 
tiomorfe caratteristiche. Ci accontenteremo di disegnare i cristalli del- 
l'acido destrotartrico [fìg, 80) e del suo sale sodico ammonico {flg. 81), 
dell'acido levotartrico {fìg. 82) e del suo sale sodico ammonico {fig, 83}. 
Ambedue gli acidi cristallizzano nelle stesse forme del sistema mono- 
elino, colla sola diflPerenza che,» orientando i cristalli come nelle figure, 
il primo ha le feiccie emiedriche e a destra , il secondo a sinistra; la 
stessa relazione esiste tra le faccie emiedriche e dei cristalli dei sali, 
appartenenti al sistema trimetrico ; s'intende che le due forme, diretta 
ed inversa, non sono sovrapponibili. 

La correlazione tra la emiedria dissimetrica ed il potere rotatorio 
appare come una conseguenza necessaria della teoria di Le Bel e 
van't Hoff sulla struttura dei composti attivi. Difatti un atomo di car- 
bonio unito a quattro radicali diversi disposti ai vertici d'un tetraedro 
irregolare costituisce una figura che non ha né asse, né centro , né 
piano di simmetria. Dall'unione di simili forme potrà risultare un edi- 
ficio cristallino, avente bensì degli assi, ma nessun piano o centro di 
simmetria, donde la emiedria non sovi*apponibile (^^8). 

Non sempre però la dissimetria nella struttura si palesa estema- 
mente colla esistenza di forme dissimetriche; ad onta di ciò essa esiste, 
per cosi dire, allo stato latente, tanto é vero che si può spesso farla 
comparire, variando opportunamente le condizioni nelle quali si formano 
i cristalli. Così, ad esempio, il malato acido di calcio, quando cristal- 
lizza dall'acqua , non presenta faccie emiedriche non sovrapponibili , 
ma queste compaiono tosto se al liquido si aggiunge acido nitrico. Il 
malato acido di ammonio non assume l'apparenza emiedrica che allor- 
quando lo si cristallizza dall'acqua, dopo averlo riscaldato tanto da 
fargli assumere una tinta brunastra, indizio di decomposizione inci- 
piente; e i cristalli conservano le faccie caratteristiche per due o tre 
cristallizzazioni, finché cioè le impurità prodotte dal riscaldamento non 
sieno completamente eliminate; continuando, ritorna l'apparenza oloe- 
drica. Le tartramidi assumono l'aspetto emiedrico, facendole cristalliz- 
zare dall'acqua contenente piccole quantità di ammoniaca (25^). 

La presenza della emiedria in cristalli apparentemente oloedrici fu 
spesso rivelata mediante le figure di corrosione che si ottengono sotto 
l'azione dissolvente degli acidi (vedi pag. 87). 

Viceversa accade talvolta che una sostanza attiva, la quale abitual- 
mente possieie spiccato il carattere della emiedria nella forma esterna, 
presenti per eccezione contemporaneamente le faccie delle due forme 
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inverse. Ad esempio, alcuni esemplari di acido tartrico destrogiro pos^ 
seggono anche le faccie emiedriche caratteristiche del levogiro, di so- 
lito molto meno sviluppate delle loro inverse, ma che talora raggiun- 
gono dimensioni tali da far assumere al cristallo un'apparenza nettamente 
oloedrica ^22 i). Rammelsberg (-5®) da una soluzione contenente acido ni- 
trico libero ottenne cristalli d'acido destrotartrico della forma rappre- 
sentata nella figura 84, nella quale le due feiccie emiedriche inverse e 
hanno uno sviluppo quasi uguale. 

Il tartrato doppio di sodio e potassio presenta molto di rado le faccie 
emiedriche, ma v'è ciò di particolare*, che, allorquando esistono, si 
mostrano indifferentemente a destra e a sinistra (^23). 

Un fatto ancor più curioso è quello segnalato da Pasteur (^^^ d'una 
sostanza attiva che, non soltanto non possiede mai faccie emiedriche, 
ma è capace di formare in qualunque proporzione cristalli misti col 
composto inattivo isomero (per struttura nel piano). È questo il caso 
del solfoamilato di bario preparato dall'alcool amilico di fermentazione, 
da un miscuglio cioè di isobutilcarbinolo inattivo e di metiletilcarbin- 
carbinolo attivo; pure essendo un miscuglio anch'esso di due cx)rpi, 
l'uno a struttura dissimetrica , l'altro simmetrica , né presenta feiceie 
emiedriche, né accenna mai a volersi scindere nei due componenti. E 
questo perfetto isomorfismo si riscontra non soltanto nei sali di bario, 
ma anche in quelli di piombo, di stronzio, di cinconina; tanto è vero 
che il miscuglio isomorfo dei sali di quest'ultima base attiva, in qua- 
lunque proporzione li contenga, ha sempre le stesse faccie emiedriche. 
rivolte dalla stessa banda; faccie che non hanno relazione alcuna 
eoll'attività del solfoacido , ma dipendono soltanto dall'assimmetria 
della base. 

Pasteur, che in tutti gli altri casi di sostanze attive a forme esteme 
oloedriche, ammette che la oloedria non sia che apparente, ma che in 
realtà la struttura del cristallo sia emiedrica, in questo, dei solfoami- 
lati, ritiene oloedrica anche la struttura, e cerca di conciliare il fatto 
della dissimetria molecolare colla simmetria della struttura, ammettendo 
che le molecole dissimetriche si raggruppino in modo da costituire una 
forma simmetrica. Tale ipotesi, che sarebbe proprio il rovescio di quella 
fatta per spiegare la inattività allo stato amorfo delle sostanze attive 
soltanto in istato cristallino, non regge però ad un attento esame. Giusta 
quanto abbiamo detto poco fa, non si c>apisce come dalla unione di 
molecole identiche, sprovvedute di qualunque elemento di simmetria, 
possa risultare un cristallo a struttura simmetrica. 

Riassumendo, benché il ragionamento indichi come necessaria con- 
seguenza della dissimetria molecolare , e quindi dell'attività ottica , 
quella della struttiara cristallina , e benché la esperienza nella gran- 
dissima maggioranza dei casi confermi le previsioni teoriche, pare esi- 
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stono alcuni fatti inesplicabili che sembrano dar loro torto. Non si 
può quindi a tutto rigore considerare come dimostrato che Tenantio- 
morfismo nella struttura cristallina sia condizione necessaria dell'atti- 
vità ottica. 

Che poi non sia sufficiente è fuor di dubbio; esistono numerosi 
'Osempi di sostanze a forme emiedriche non sovrapponibili, come il for- 
miate di stronzio ed il solfato di magnesio ^^^)y che non presentano 
traccia di potere rotatorio, né allo stato cristallino, né in soluzione. Si 
noti pure che, mentre la direzione delle feiccie emiedriche é quasi co- 
stante, allorquando la loro presenza dipende dalla dissimetria moleco- 
lare, non lo è più negli altri casi. I cristalli emiedrici sinistri d'acido 
tartrico levogiro danno sempre per ripetute cristallizzazioni cristalli 
emiedrici sinistri ; cosi pure i cristalli destri del destrogiro danno sempre 
cristalli destri, mentre quelli emiedrici in un solo senso del formiato 
di stronzio, sempre inattivo, e del clorato sodico, attivo soltanto in istato 
solido, danno per una nuova cristallizzazione un miscuglio di cristalli 
emiedrici nell'uno e nell'altro senso. La causa che produce la emiedria 
dissimetrica nel primo caso è molto più intima di quella che la pro- 
duce nel secondo. 

È appunto la presenza delle faccie emiedriche inverse nel tartrato 
destro e sinistro sodico ammonico (flff 81, 83), insieme al fatto che 
il racemato sodico ammonico si sdoppia a temperature inferiori a 28° 
negli isomeri che lo costituiscono, che permise a Pasteur (^^U di sepa- 
rare meccanicamente i due sali, e scindere così per la prima volta 
l'acido racemico nei due tartrici. 

Questo metodo è però di applicazione assai difficile, anzitutto perchè 
sono pochissimi i composti racemici capaci di sdoppiarsi spontaneamente, 
e in secondo luogo perché è raro i cristalli sieno abbastanza grossi e 
le faccie emiedriche abbastanza sviluppate , da rendere possibile una 
scelta meccanica. Nel caso dei tartrati sodici ammonici si può, secondo 
Gemez (^2), alla separazione manuale sostituire un metodo più elegante 
e più facile: esso consiste nell 'aggiungere alla soluzione del racemato, 
leggermente soprasatura, un cristallo dell'uno, o dell'altro tartrato ; si 
separa soltanto il sale corrispondente al cristallo aggiunto, mentre l'altro 
rimane in soluzione. 

Per quanto riguarda le condizioni nelle quali i racemati si depo- 
sitano inalterati, o decomposti. Scacchi (2^^) dimostrò che una soluzione 
contenente quantità equimolecolari di tartrato sodico ammonico destro- 
giro e levogiro, depone al disotto di 28*» i due tartrati, al disopra il 
racemato. Wirouboff <* ^) trovò che da una soluzione soprasatura di ra- 
cemato sodico potassico al disotto di 3^ cristallizza il sale indecomposto, 
mentre tra 3° e 5<» si deposita indifferentemente il tartrato , od il ra- 
cemato, a seconda del cristallo che si introduce nel liquido per deter- 
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minare la cristallizzazione. Il racemato sodico nibidico si sdoppia sempre^ 
il sodico tallico mai (*). 

Secondo Wyrouboff, vi sarebbe adunque per molti tartrati un punta 
di transizione, che separerebbe le temperature alle quali cristallizza il 
racemato, o il miscuglio dei due componenti, e il depositarsi dell'una 
specie di sale, o dell'altra, dipenderebbe esclusivamente dalla solubilità. 
Se al disotto dei 28° si depositano i tartrati sodici ammonici, è perchè 
sono meno solubili del racemato ; ma poiché la loro solubilità coU'au- 
mentare della temperatura cresce più rapidamente di quella del race- 
mato, si arriva ad un momento in cui le condizioni sono invertite, e 
ciò ha luogo appunto al disopra di 28°. In conclusione, se la maggior 
parte dei racemati non si sdoppia, è, sempre secondo Wyrouboff, perchè 
la loro solubilità nelle condizioni ordinarie è maggiore di quella dei 
tartrati corrispondenti; è però possibile che alcuni possano cristalliz- 
zare, decomponendosi, a temperature differenti da quelle alle quali si è 
soliti operare. 

Invece , secondo le esperienze di van't Hoff e Deventer citate a 
pag. 175, lo sdoppiamento dei racemati sarebbe indipendente dalla so- 
lubilità, poiché il punto di transizione osservato da Scacchi e da Wy- 
rouboff a 28° per le soluzioni, esisterebbe alla stessa temperatura (27°,7) 
anche pei sali solidi. 

Pasteur (^65)^ per le ragioni che vedremo tra poco, crede che anche 
nello sdoppiamento dei racemici per semplice cristallizzazione inter- 
venga una influenza di dissimetria , forse quella del pulviscolo atmo- 
sferico, e che senza di essa il racemato sodico ammonico si deporrebbe 
inalterato. In favore d questo modo di vedere starebbero due espe- 
rienze, runa di Joubert <26>)^ l'altra di Bichat i^V. 

Il primo, avendo fatto passare sopra una soluzione di racemato so- 
dico ammonico una corrente d'aria secca, sbarazzata accuratamente dal 
pulviscolo atmosferico, vide depositarsi dei bei cristalli di racemato 
senza faccie emiedriche. Il secondo , avendo riscaldato da 60°-70°, in 
tubo chiuso, una soluzione dello stesso sale, ottenne per raffreddamento 
da 20° a — 4° un precipitato cristallino costituito da racemato sodico, 
ammonico, e sodico ammonico. Che quest'ultimo fosse realmente il ra- 
cemato, e non il miscuglio dei due tartrati, egli riconobbe trasforman- 
dolo nel sale calcico caratteristico per la sua forma, ed esaminandolo 
quindi al microscopio. Una soluzione identica, esposta invece all'aria, 
lasciò depositare alla stessa temperatura i due tartrati. Bichat attri- 
buisce il fenomeno, non a sostanze organiche, ma a minime particelle 
di cristalli assimmetrici sospese nell'aria. 



(*) Composti racemici sempre sdoppiati nelle condizioni ordinarie sareb- 
bero le asparagine ed 1 cloridrati degli acidi glutamici (vedi pag. 172). 
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In quanto airesperienza di Joubert, TAutore trascura di accennare 
ad una circostanza del massimo peso^ di dire cioè a quale temperatura 
egli abbia operato. Che se fu al disopra di 28°, il non avvenuto sdop- 
piamento è naturale, né il pulviscolo atmosferico vi ha parte alcuna. 
Più concludente sarebbe la esperienza di Bichat, poiché il depositarsi 
del racemato fu osservato a temperature inferiori a 28<», a quelle cioè 
nelle quali lo sdoppiamento suole avvenire. Wyrouboff (^^^^ cerca di 
spiegare il fenomeno, facendo intervenire la tendenza che hanno alla 
sovrasaturazione i tartrati , tendenza che fa completamente difetto al 
racemato sodico ammonico;.ma lasciando da parte il valore che può avere 
questa interpretazione, le esperienze di van't Hoff e Deventer costitui- 
scono una obbiezione ben più grave a quella di Bichat. Se al disotto 
di 28<», anche allo stato solido, non v'è più racemato, ma un miscuglio 
dei due tartrati, i quali contengono maggior quantità d'acqua del sale 
primitivo, non si capisce come i cristalli formatisi in seno ad un li- 
quido acquoso tra 20<* e — 4<» possano essere costituiti da racemato 
sodico ammonico. 

Il fatto merita quindi riconferma, tanto più che la identità del ra- 
cemato fu constatata solo col mezzo del microscopio, e fino a prova 
contraria noi riterremo che lo sdoppiamento dei racemati segua le 
leggi ordinarie della cristallizzazione, senza l'intervento di azioni dis- 
simetriche speciali. 

Prima di abbandonare quest'argomento ci rimane ancora a discu- 
tere un fatto che ha grande importanza nella economia naturale. 

Si riteneva un tempo assolutamente impossibile il preparare artifi- 
cialmente un composto attivo; questa nuova barriera innalzata tra la 
pretesa forza vitale e le altre fa tolta, grazie alla sintesi dell'acido 
racemico fatta da Jungfleisch. Già fino dal 1860 Perkin e Duppa (2^^) 
avevano insegnato a trasformare l'acido succinico in un biossiacido, 
che era stato da Pasteur (2*o) riconosciuto come un miscuglio di race- 
mico e di mesotartrico; però Pasteur stesso aveva espresso il dubbio, 
possibile allora che non era peranco sorta la teoria del carbonio dis- 
simetrico, che l'acido succinico adoperato da Perkin e Duppa potesse 
essere un inattivo per compensazione esterna. Per togliere questo dubbio 
sulla origine della dissimetria nell'acido tartrico sintetico, non rimaneva 
che prepararlo partendo dagli elementi, e ciò fece Jungfieisch (^71) me- 
diante l'etilene, che si può ottenere per sintesi completa dal carbonio 
e dall'idrogeno, passando per l'acetilene. L'etilene fu trasformato suc- 
cessivamente in bibromuro, bicianuro, acido succinico, bibromosucci- 
nico e biossisuccinico, secondo le reazioni seguenti: 
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CHg : CH2 -4- Br^ = CH^Br • CH^Br 
CH^Br • CH^Br -h 2KCN = 2KBr -f- CH^CN. • CH^CN 
CHgCN • CHgCN -f- AH fi = 2NJJ3 -4- COOH • CH^ • CH2 • COOH 
COOH • CH2 • CH2 • COOH -h 2Bt^ = 2HBr -4- COOH • *CHBr • 'CHBr • COOH 
COOtì-*CHBr-*CHBr-COOH-4-2AgOH==2AgBr-hCOOH-*CHOH-*CHOH- 
COOH. 

L'acido cosi ottenuto è, come quello di Perkin e Duppa, un miscu- 
glio di mesotartrico e racemico; quest'ultimo fu sdoppiato mediante il 
sale sodico ammonico. 

Di queste sintesi complete si hanno attualmente molti altri esempi; 
interessante è quella della coniina, fatta da Ladenburg '2^^), nella quale 
non soltanto le sostanze che contribuirono alla preparazione deira-pro- 
pilpiperidina, ma anche quella che servi allo sdoppiamento (acido tar- 
trico), si possono ottenere partendo dagli elementi. 

Dimostrato in tal modo che anche la preparazione delle sostanze 
attive cade nei limiti delle operazioni possibili in un laboratorio, dob- 
biamo però riconoscere ancora che il meccanismo è differente; tutti i 
composti elaborati dalla natura, i quali formano parte integrante degli 
esseri viventi, animali piante che sieno, posseggono l'attività ottica; 
tutte le sostanze preparate dalla mano dell'uomo , anche se dissime- 
triche, sono inattive per compensazione esterna. 

Che preparando per sintesi, mediante materiali a struttura simme- 
trica, un composto capace di ruotare il piano della luce polarizzata si 
giunga all'isomero inattivo costituito dal miscuglio equimolecolare dei 
due inversamente attivi, è da prevedersi , non essendovi ragione che 
di questi ultimi Tuno si formi a preferenza dell'altro. Ciò che piuttosto 
è rimarchevole si è che in natura si formi in generale un isomero ad 
esclusione dell'altro; cosi nel tartaro delle botti prevale l'acido destro- 
tartrico, mentre il racemico si produce solo eccezionalmente, così l'al- 
bumina è levogira e la destrogira non si conosce, Tacido malico, l'a- 
sparagina, la coniina naturale sono tutte sostanze attive, l'acido malico 
sintetico, la coniina sintetica sono sostanze inattive per compensazione 
esterna. A che dobbiamo attribuire questa differenza nel modo d'agire 
tra le forze in natura e quelle di cui possiamo disporre nei nostri la- 
boratori? 

In una conferenza fatta alla Società di chimica di Parigi, Pasteur (^7*) 
risponde colle seguenti parole: « I principii immediati necessari alla 
vita hanno origine per l'influenza di forze dissimetriche ; ecco perchè 
la vita produce sostanze dissimetriche. Quando il chimico nel suo la- 
boratorio combina degli elementi o dei prodotti che hanno origine da 
questi elementi, egli non mette in gioco che forze non dissimetriche; ecco 
perchè le sintesi da lui effettuate non posseggono mai la dissimetria. 
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Voi mi domanderete quali sono le forze dissimetriche che presiedono 
all'elaborazione dei principii naturali immediati; mi sarebbe difficile 
rispondere con precisione, ma la dissimetria io la veggo in tutto Tu- 
niverso. L'universo è dissimetrico. Immaginate il sistema solare posto 
dinanzi a uno specchio col movimento dei suoi astri, voi avrete nello 
specchio una immagine non sovrapponibile all'oggetto. Ponete dinanzi 
a uno specchio la terra colle correnti elettriche a foggia di solenoide, 
come la immaginava Ampère per rendersi ragione del magnetisino 
terrestre e dei suoi poli, voi avrete una immagine non sovrapponibile 
all'oggetto. Ponete dinanzi ad uno specchio la pianta verde col raggio di 
sole che la colpisce, raggio che non la colpisce mai senza essere in moto, 
e voi avrete una immagine non sovrapponibile all'oggetto. Senza dubbio^ 
io lo ripeto, se i principii immediati della vita sono dissimetrici, è che 
alla loro elaborazione presiedono forze cosmiche dissimetriche ; è questo, 
secondo me, uno dei legami tra la vita alla superficie della terra e il 
cosmos, vale a dire l'insieme delle foiTie diffuse nell'universo. Voi nei 
vostri labcratorii, coi vostri solventi, còlle vostre azioni di caldo e di 
freddo non avete a vostra disposizione che forze simmetriche. 

« E con ciò si deve forse arguire che esista una separazione assoluta? 
No certo, non l'ho mai né pensato, né detto, anzi ho per primo indi- 
cato i mezzi atti a farla scomparire. Che cosa si deve fare per imitare 
la natura? Bisogna rompere coi vostri metodi che sono da questo punto 
di vista antiquati e impossenti. Bisogna procurare di far agire forze 
dissimetriche, ricorrere ad azioni di solenoide, di magnetismo, di mo- 
vimento dissimetrico luminoso, ad azioni di sostanze pur esse dissime- 
triche. Quando trascinato, incatenato per cosi dire, dalla logica quasi 
inflessibile dei miei studi, passai dalle ricerche di cristallografia e di 
chimica molecolare allo studio dei fermenti, io non pensava ad altro 
che a introdurre la dissimetria nei fenomeni chimici. A Strasburgo 
aveva già fatto costruire da Hhumkorff possenti calamiti; a Lilla 
aveva ricorso a movimenti giratori! di orologieria. Io stava per fare 
il tentativo di costringere una pianta fino dalla sua germinazione a 
vivere sotto l'influenza dei raggi solari rovesciati mediante un elio- 
stata » . E più oltre, dopo aver parlato dello sdoppiamento dei composti 
inattivi per compensazione estema mediante combinazione con sostanze 
pure attive, o mediante gli organismi viventi, soggiunge « Ancora una 
volta queste esperienze indicano la linea di demarcazione profonda tra 
il regno minerale e l'organico, perchè per imitare la natura, cioè a 
dire per preparare un corpo destro o un corpo sinistro, noi siamo co- 
stretti a fare intervenire azioni particolari, azioni dissimetriche. Nella 
linea di demarcazione della quale parliamo non è questione di chimica 
pura, è questione di forze; la vita è dominata da azioni dissimetriche, 
delle quali noi pressentiamo l'esistenza avviluppante e cosmica. Io pres- 
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sento di più che tutte le s^socìa diventi sono primordialmente, nella 
loro struttura, nelle forme esterne, funzioni della dissimetria cosmica. 
La vita è il germe e il germe è la vita. Ora chi potrebbe dire ciò che 
che sarebbe il divenlare dei germi qualora si potessero sostituire m 
questi germi i principii immediati, albumina, cellulosio, etc... coi loro 
dissimetrici inversi ? La soluzione consisterebbe da una parte nella sco- 
perta della generazione spontanea, dato che essa sia in nostro potere, 
dall'altra nella formazione di prodotti dissimetrici mediante gli ele- 
menti, idrogeno, azoto, solfo, fosforo, se nei loro movimenti questi corpi 
semplici potessero essere dominati, al momento della combinazione, da 
forze disslmetriche ». 

Secondo Pasteur la sintesi dell'acido racemico, fatta da Jungfleisch 
partendo dagli elementi, non proverebbe nulla contro la sua tesi, poiché, 
se la dissimetria semplice (acido levotartrico, acido destrotartrico) è il 
prodotto di azioni e di forze disslmetriche, la dissimetria doppia (acido 
racemico) è il prodotto di forze simmetriche. 

Da tutto ciò efnerge quanta importanza avrebbe per Pasteur il poter 
dimostrare che lo sdoppiamento del racemato sodico ammonico non è 
un fenomeno ordinario di cristallizzazione, ma avviene per opera di 
una azione dissimetrica introdotta dai pulviscoli, organizzati, o no, 
che nuotano nell'atmosfera. Abbiamo però già fatto notare come questa 
ipotesi sia ancora lungi dall'aver ricevuto dalle ricerche sperimentali 
una base sicura. 

Ad ogni modo sta il fatto che la natura produce addirittura composti 
attivi, mentre il chimico non ottiene che degli inattivi, sieno o no sdop- 
piabili, e benché il concetto di forza dissimetrica sia molto vago, e il 
legame possibile tra la dissimetria molecolare e la forza dissimetrica, 
o operante dissimetricamente, sfugga al ragionamento esatto, pure le 
idee di Pasteur hanno importanza, se non come una spiegazione, o una 
definizione esatta, almeno come una intuizione del modo d'essere ipo- 
tetico delle forze che operano negli organismi viventi. 
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XIV. 
Rotazione magnetica. 

Nel 1845 Faraday ^^"^^ fece la importante scoperta che la maggior 
parte delle sostanze trasparenti amorfe, solide o liquide, sottoposte alla 
influenza d'un campo magnetico prodotto da una calamita, o dalla 
corrente^ acquistano la proprietà di deviare il piano della luce pola- 
rizzata. 

Questa proprietà che è transitoria, poiché cessa colla influenza ma. 
gnetica che la produce, pare sia generale ; la posseggono non soltanto 
i liquidi ed i solidi, sui quali erano state fatte le prime esperienze, 
ma anche i gaz. La sua constatazione in quest'ultima classe di corpi 
ò resa difficile dalla sua debolezza, ma fu messa fuor di dubbio mercè 
le ricerche di Kundt e Rontgen (^''^) e principalmente di Becquerel C*"'^). 
Alcune sostanze cristallizzate presentano pure il fenomeno, C^'^'^) e per- 
sino corpi opachi, come i metalli, quando sono ridotti in lamine ec- 
cessivamente sottili, tali da permettere il passaggio alla luce, pos- 
seggono il potere rotatorio magnetico, ed anzi in grado estremamente 
elevato (P^). 

Le leggi del fenomeno stabilite da Verdet <P^) sono le seguenti : 
V) La rotazione del piano di polarizzazione è proporzionale alla 
grossezza dello strato, e varia, presso a poco, in ragione inversa del 
quadrato della lunghezza d'onda (*). 

2^) Essa è proporzionale alla componente della intensità del campo 
magnetico secondo la direzione del raggio; la rotazione è quindi mas- 
sima allorquando la direzione del raggio coincide con quella del campo; 
varia come il coseno dell'angolo formato da queste due direzioni; al- 
lorquando esse non coincidono. 

3**) La sua grandezza e la sua direzione dipendono dalla natura 
del mezzo. I corpi diamagnetici deviano il piano di polarizzazione nel 



(*) Questa legge è però soltanto approssimata, come del resto avviene 
nel caso della dispersione rotatoria naturale (vedi pag. 35). Per rappre- 
sentare la dispersione rotatoria magnetica in funzione della lunghezza 
d'onda furono proposte parecchie formule le quali traducono più o meno 
fedelmente al fenomeno (280). Furono riscontrati anche casi di dispersione 
anomala, come nel ferro, nel cobalto, nel nichelio, nell'ossigeno («si). 
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senso della corrente, che girando intorno al raggio darebbe al campo 
la sua direzione attuale; i corpi magnetici, come le soluzioni di clo- 
ruro ferrico nell'alcool, o nell'etere, producono una rotazione inversa. 
Quest'ultima legge presenta però delle eccezioni ; il cromato di potassio 
ed il tetracloruro di titanio, ad esempio, ruotano in senso inverso 
della corrente. 

Una differenza caratteristica tra il potere rotatorio magnetico e 
quello naturale sta in ciò, che nel primo caso il senso della rotazione 
è indipendente dalla direzione del raggio, nel secondo no. In altre 
parole se, la direzione del campo magnetico rimanendo costante, si 
rovescia quella del raggio, per l'osservatore, che ha per conseguenza 
dovuto assumere una posizione opposta^ quella che aveva prima, il 
piano della luce polarizzata viene deviato in senso opposto. Se si 
tratta invece della polarizzazione rotatoria ordinaria, anche se la di- 
rezione del raggio fu rovesciata, il piano viene deviato sempre dalla 
stessa parte, rispetto all'osservatore; in senso opposto rispetto allo spazio. 

Si deduce da questo che se, mediante uno specchio, si costringe 
il raggio che ha già attraversato uno strato di sostanza attiva a riat- 
traversarlo in direzione opposta, la prima rotazione in un senso viene 
annullata dalla seconda in senso opposto, e il piano di polarizzazione 
del raggio emergente coincide con quello dell'incidente. Se la stessa 
esperienza si ripete con una sostanza resa attiva da un campo ma- 
gnetico, le due deviazioni si sommano; di questa proprietà si trae 
profitto per moltiplicare l'effetto prodotto da uno strato di sostanza 
a potere rotatorio magnetico debole; una colonna gazosa di 1 metro, 
che la luce mediante riflessioni ripetute è stata costretta ad attraver- 
sare dieci volte, equivale pel suo effetto ottico ad una colonna di 10 
metri. 

Per quanto riguarda la teoria della polarizzazione magnetica rota- 
toria, la causa immediata del fenomeno è identica a quella che pro- 
duce la rotazione ordinaria. Anche qui al raggio incidente polarizzato 
rettilineamente si devono supporre sostituiti due circolari inversi, i 
quali propagandosi con velocità diversa si ricompongono all'emergenza, 
per dare un raggio polarizzato in un piano differente dal primitivo. 
Che un raggio polarizzato circolarmente nell'attraversare un corpo 
collocato in un campo magnetico, subisca una accelerazione, o un ri- 
tardo, secondo il senso della corrente e della vibrazione circolare, fu 
dimostrato sperimentalmente da Righi (^82) pei vetro, e da Becquerel (^^^> 
pel solfuro di carbonio. 

Le difficoltà incominciano quando si tratta di stabilire, quale mo- 
dificazione subisca l'etere del corpo trasparente sotto l'influenza ma- 
gnetica, in modo da renderlo atto alla produzione del fenomeno. Molte 
ipotesi furono enunciate che si rannodano alla teoria elettromagnetica 
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della luce di Maxwell, e la cui esposizione ci trascinerebbe molto al 
di là dei limiti che ci siamo imposti. Ci basti accennare sommariar 
mente ad una teoria molto semplice di Potier i^^\ la quale si basa 
sui due principi seguenti: 

1^) La matepa ponderabile, come risulta dalle esperienze di 
Fizeau (i^^), partecipa in una certa misura, variabile colla lunghezza 
d'onda, al movimento dell'etere. 

2^) Le molecole del corpo ponderabile si trasformano, in un campo 
magnetico, in altrettante calamite (*). 

Ora, quando un raggio di luce attraversa questo mezzo, ogni cala- 
mita molecolare subisce uno spostamento periodico che in generale 
muta la direzione dell'asse magnetico. In causa di queste oscillazioni 
si generano delle forze elettromotrici di induzione, le quali si aggiun- 
gono alle forze elettromotrici prodotte dalla perturbazione magnetica 
costituente la luce; queste ultime non essendo altro che le forze elar 
stiche della teoria ordinaria delle onde luminose. Sarebbero appunto 
queste nuove forze quelle che fanno ruotare il piano di polarizzazione. 

Premesse queste generalità, veniamo a ciò che per noi ha un in- 
teresse più diretto, allo studio cioè delle relazioni esistenti tra il po- 
tere rotatorio magnetico molecolare delle sostanze e la loro natura 
chimica, studio che abbozzato da De la Rive (^^) e da Becquerel i^'^, 
fu completato da Perkin mercè una serie di lunghe ed accurate ricerche. 
Noi ci limiteremo ad esporre i risultati ottenuti da quest'ultimo scien- 
ziato. 

Perkin <^) chiama coefficiente molecolare della rotazione magnetica 
d'una data sostanza, il rapporto tra il potere rotatorio magnetico 
molecolare della sostanza stessa e quello dell'acqua. La definizione che 
abbiamo data a pagina 141 del potere rotatorio molecolare naturale, 
si applica anche- al magnetico, il quale non è perciò che la rotazione 
specifica, riferita ad una quantità di sostanza corrispondente al peso 
molecolare. Se quindi indichiamo con a la deviazione prodotta da uno 
strato di grossezza /, d'una sostanza a densità d e peso molecolare 
M, il potere rotatorio magnetico molecolare [M] è dato dalla nota 
equazione 

Per l'acqua sottoposta ad un'azione magnetica identica in un tubo 



(*) Secondo Vaschy (285) questa seconda ipotesi è superflua, basta la 
prima a render ragione del fenomeno. 

O. Errerà, 13 
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di lunghezza uguale, la densità essendo 1 ed il peso molecolare 18, la 
equazione precedente diventa 

Quindi il coefficiente molecolare R della rotazione magnetica della 
prima sostanza, è dato dal rapporto 

[M]_ Ma 
[MJ' ISda.' ' 

che assume la forma più semplice 

Ma 

OL 

quando si ponga -7=5; essendo s quel valore che si trova nei risul- 
u 

tati sperimentali di Perkin, sotto il nome di rotazione specifica, e che 

è il rapporto tra la deviazione prodotta dalla sostanza e quella prodotta 

dall'acqua nelle stesse condizioni. 

Risulta, da tutto questo che il coefficiente molecolare della rotazione 
magnetica, che Perkin chiama spesso più brevemente rotazione mole- 
colare, non è altro che il potere rotatorio magnetico molecolare riferito 
a quello dell'acqua preso come unità. 

Dall'esame di un numero grandissimo di sostanze, Perkin dedusse 
che, per ogni serie di composti omologhi, la rotazione molecolare si può 
rappresentare mediante una espressione della forma 

R = a-i-n&, 

nella quale n indica il numero degli atomi di carbonio, a tma costante 
diversa per ciascuna serie, b una costante uguale per tutte le serie si 
1,023, e che rappresenta l'aumento nel potere rotatorio corrispondente 
all'introduzione nella molecola del gruppo CHg» Le rotazioni si inten- 
dono riferite alla luce gialla del sodio. I valori numerici della costante 
a sono i seguenti : 

Paraffine normali 

» iso- 
Alcoli normali 

» secondari e iso- 
Eteri 

» iso- 
Aldeidi 

» iso- e Chetoni 



C»H2n-h2 


a = 0,508 


» 


» 0,621 


G„E%n+iO 


» 0,699 


» 


. 0,844 


» 


» 0,642 


» 


» 0,932 


C„Hto,0 


» 0,261 


»' 


» 0,375 
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Acidi 


CnlÌ2nO, 


a ^ 0,393 


» iso- 


» 


» 0,609 


Eteri dell'acido formico (metilico escluso) 


» 


» 0,495 


» » acetico (metilico escluso) 


» 


» 0,370 


» » » con radicali iso- 


» 


» 0,485 


* composti del metile 


» 


» 0,273 


di acidi grassi (dal propionato etilico) 


» 


. 0,237 


» » con radicali iso- 


» 


» 0,449 


» metilici della serie succinica 


C„H»„_2 04 


» 0,093 


» etilici > 


» 


» 0,196 


» iso- » 


» 


» 0,422 


Cloruri 


C„H2„ + iCl 


. 1,988 


» secondari ed iso- 


» 


. 2,068 


Bromuri 


CnHgn+iBr 


» 3,816 


» secondari ed iso- 


» 


. 3,924 


Ioduri 


CrtHi„ + iI 


» 8,011 


> secondari ed iso- 


» 


. 8,099 


Eteri etilici di acidi non saturi 


G„H2„_»0« 


» 1,451 



La diflFerenza costante 1,023 si riscontra però soltanto a partire dai 
composti che nella loro formula di struttura hanno almeno un CH^; 
tra i primi termini di ciascuna serie la differenza è invece variabile, 
così ad esempio: 



Alcool metilico H • CH^ OH 
» etilico CH3 • CH, OH 
» propilico CH3 • CHg • CHg OH 



1,640 
2,780 
3,768 



1,140 
3,988 



Composti isomeri hanno potere rotatorio molecolare diverso, quelli 
a struttura normale, minore che gli altri. La sostituzione del cloro, 
del bromo o deiriodo all'idrogeno, aumenta considerevolmente il po- 
tere rotatorio, lo stesso avviene per l'ossidrile, mentre un atomo di 
ossigeno introdotto al posto di due di idrogeno lo diminuisce. I com- 
posti non saturi hanno, a parità di atomi di carbonio, un potere rota- 
torio maggiore dei saturi, benché contengano meno idrogeno. 

Dal confronto delle rotazioni magnetiche molecolari si può tentare 
di dedurre il potere rotatorio degli elementi, nel seguente modo. Se 
dalla rotazione di una parafiSna normale C^Han-f. 2 = (CHgjnHg si sot- 
trae tante volte il valore 1,023 (corrispondente ad un gruppo CH^), 



^ 196 — 

quanti CE, bquo contenuti nel molecola, si ottiene come residuo la 
rotazione prodotta da due atomi di idrogeno. 

Eptano C, H^^ 7,669 

CHg X 7 = 1,023 X 7 — 7,161 

H, 0,508 

H 0,254 



Calcolato il valore dell'idrogeno, è facile avere quello del carbonio; 
infatti: 

CHjj 1,023 

H, — 0,508 

C 0,515 



Le rotazioni corrispondenti al cloro, al bromo, alFiodio si deducono 
coi seguenti calcoli: 

Cloruro di propile C3H7CI 5,056 

3C = 0,515X3 —1,545 

7H — 1,778 

CI 1,733 

Bromuro di propile CgH^Br 6,885 

C3 H, -3,323 (*) 

Br 3,562 

Ioduro di propile C3H7I 11,080 

C3 H7 — 3,323 

I 7,757 

Aggiungendo ai valori cosi ottenuti per l'idrogeno, pei corpi alogeni 

e pel carbonio, quelli ricavati in modo analogo per l'ossigeno e per 
l'azoto, si DUO formare la see^nentfì tAhftlla : 



l'azoto, si può formare la seguente tabella 



(1) Oltre ch«) dalla somma dei poteri rotatori magnetici atomici, la rota- 
zione del propìle si può ricavare dividendo per due quella dell'esano 
(dipropile CeHiJ, cioò 6,646. 
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H 


0,254 


a 


1,733 


Br 


3,562 


I 


7,757 


C (in composti saturi) 


0,515 


(in un ossidrile alcoolico) 


0,194 


( . acido) 


0,137 


(nel carbonile) 


0,261 


N (trivalente) in media 


0,611 


N (pentavalente) in media 


0,114. 



Questi numeri hanno però un valore affatto relativo, valgono sol- 
tanto per le serie dalle quali furono desunti; volendoli applicare ad 
Altre si otterrebbero risultati talora molto discosti dal vero. E la ragione 
del fatto sta in ciò, che il potere rotatorio d'un composto, come risulta 
dalla costante caratteristica per ciascuna serie, non dipende soltanto 
dalla natura degli atomi che lo costituiscono, ma altresì dal modo nel 
quale sono legati, tanto è vero che rossigeno" entra con un valore 
molto diverso, a seconda che si trova legato al carbonio con due valenze 
o con una, ed anche in quest'ultimo caso, secondo che appartiene ad un 
ossidrile alcoolico, o ad un ossidrile acido; tanto è vero che tra l'azoto 
trivalente e l'azoto pentavalente esiste nella rotazione atomica una 
differenza 4i circa 0,5 (2^^); che il carbonio si comporta in modo 
diverso, se fa parte d'una combinazione satura o non satura. 

Anche per gli alogeni si osserva che allorquando entrano suc- 
cessivamente a sostituire parecchi atomi di idrogeno in una molecola, 
per esempio di metano, l'influenza che esercita il primo atomo non 
è uguale a quella del secondo, e cosi via; di più la loro rotazione 
atomica, in casi più complicati, varia a seconda della posizione che 
occupano nella molecola. L'introdurre di un metile nelle amine al 
posto di un atomo di idrogeno non produce più quell'aumento costante 
1,023 ohe fa riscoiltrato nelle serie sópra accennate; tra la anilina e 
la metHanilina, che pure differiscono di un CHg, v'ha un divario di 
3,467 ^ 19,629 - 16,162. 

Del fette che per ciascuna serie il potere rotatorio magnetico è 
determinato da una equazione caratteristica, si può trar profitto per 
determinare la struttura di alcuni composti. L'acido undecilenico 
C44H20O1, scoperto da Krafft (2^) tra i prodotti di distillazione nel 
vuoto dell'olio di ricino, ed il suo etere etilico, hanno rotazioni ma- 
gnetiche che stanno à quelle dell'acido undecilico 0^^ H^j 0^ e del suo 
etere etilico^ nel rapporto che esiste tra il potere rotatorio di un com- 
posto qualunque della serie acrilica e quello del corrispondente della 
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serie satura. Questa relazione si accorda colla proprietà che ha il com- 
posto in questione di dare, quando venga ossidato, acido sebacico, 
per farlo ritenere come un acido allilottilico (vinilnonilico) della for- 
mula CHjj: CH(CH,)8C00H («^D. 

La rotazione molecolare del destrotartrato etilico è uguale a quella 
del racemato; quest'ultimo sarebbe quindi un miscuglio dei due eteri 
levotartrico e destrotartrico, non soltanto a temperatura elevata, come 
fii precedentemente dimostrato (vedi pag. i74), ma anche nelle condi- 
zioni ordinarie (16° circa) (^^\ 

Il potere rotatorio molecolare d'un miscuglio si trova in alcuni casi 
uguale alla somma di quelli dei corpi che lo costituiscono, in alcuni altri 
no. Nella seconda evenienza, Perkin talora ammette il formarsi di 
veri composti, talora si limita a constatare il fenomeno, dichiarandone 
difficile la interpretaziono; Ostwald invece ricorre alla ipotesi della 
dissociazione elettrolitica, che si presta a spiegare in modo semplice 
e generale le anomalie che non si possono attribuire a combinazioni 
tra il solvente e la sostanza dìscìolta. 

Se alla rotazione molecolare dell'acido formico 1,671, si aggiunge 
quella dell'acqua 1,000, si ottiene come potere rotatorio molecolare del 
miscuglio CHgOg-hHgO, il valore 2,671 che coincide sensibilmente 
con quello dato dalla esperienza 2,666. Lo stesso avviene per gli acidi 
acetico, propionico e per l'alcool etilico, il che dimostra ohe, benché 
vi sia all'atto della miscela coll'acqua contrazione di volume e innal- 
zamento di temperatura, non è lecito perciò concludere alla esistenza 
di un idrato. 

Altrimenti accade per l'acido solforico, per .l'acido nitrico, pel clo- 
ralio, per l'aldeide: l'aggiunta d'una molecola d'acqua accresce il loro 
potere rotatorio magnetico molecolare di meno di una unità. Ora la 
rotazione 1,000 dell'acqua non è uguale alla somma delle costanti di 
rotazione dell'ossigeno e dell'idrogeno, calcolate da quelle dei diversi 
composti organici ; questa somma (per H^ -^ 0) è variabile da 0,645 
a 0,769 a seconda della forma sotto la quale i due elementi entrano 
a far parte delle varie combinazioni, ma è sempre inferiore ad uno. 
Se adunque la rotazione del componenti dell'acqua diminuisce, allorché 
questa entra a far parte di un composto, il fenomeno sopra accennato 
si può facilmente spiegare, ammettendo che la molecola d'acqua ag- 
giunta agli acidi solforico e nitrico, all'aldeide, al cloralio non esista più 
come tale, ma si sia combinata con essi per dare origine a degli 
idrati. Ciò risulta dai numeri seguenti: 





— 199 — 




H,S04 


2,315 


0,873 invece di 1,000 


H- HgO 


3,188 


0,925 » 1,000 


-+- 2HjO 


4,113 


0,951 . 1,000 


-+-3HjO 


5,064 




HNO3 


1,180 


2,476 invece di 2,670 


» -K 2,670 H,0 


3,656 




CjCijOH 


6,590 


0,447 invece di 1,000 


» • -+- H,0 


7,037 





Nel caso del cloralio, nel quale raggiunta d'una molecola d'acqua 
aumenta il potere rotatorio molecolare d'una quantità molto inferiore 
alFunitàr (0,447), si deve ammettere la combinazione sia completa; 
tanto più che se all'idrato di cloralio CCI3 . CH (OH)^ cosi ottenuto si 
continua ad aggiungere acqua, per ogni nuova molecola si ha nella 
rotazione molecolare l'aumento di 1,000, il che indica non avvenire 
altro che una semplice mescolanza (2®^). 

Nel caso dell'acido solforico gli aumenti dovuti alla seconda ed alla 
terza molecola d'acqua, pure conservandosi sempre inferiori all'unità, 
sono molto maggiori di quello cagionato dalla prima; il fatto si può 
spiegare, secondo Perkin, ammettendo che fin da principio una parte 
dell'addo solforico S02(OH)2 si trasformi nell'idrato SO (0H)4, e che 
la porzione trasformata si faccia sempre più considerevole col crescere 
della quantità d'acqua (*^). 

Per l'aldeide acetica i fenomeni sono più complicati, si forma anche 
in questo caso l'idrato, o glicole etilidenico CH3. CH (0H)2, ma la rea- 
zione esige un certo tempo per raggiungere il massimo, ed è tanto 
più completa, quanto più bassa è la temperatura. 

La rotazione molecolare dell'ammoniaca ha presso a poco ugual 
valore (1,810 e 1,826) in soluzione alcoolica ed acquosa, pare quindi 
non vi sia combinazione. Per alcune amine invece v'ha probabilmente 
un principio di combinazione, poiché la differenza tra il potere rota- 
torio della base anidra e quello della soluzione in una molecola d'acqua, 
è un po' minore dell'unità. 

Piperidina C5 H^^ N 5,810 

0,914 
H-HgO 6,724 
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Pei sali di parecchie amine si nota questo di rimarchevole, che 
invece della diminuzione che accompagna di solito le combinazioni, si 
trova un potere rotatorio alquanto più alto di quello calcolato addizio- 
nando le rotazioni dell'acido e della base. Altre amine si comportano 
invece normalmente. 

Anomalie molto forti, e che non si possono spiegare colla formazione 
di idrati, presentano gli acidi cloridrico, bromidrico, iodidrico (^^^>. 
Ammettendo, per analogia cogli altri casi, che quando gli atomi di 
cloro, bromo, iodio entrano in combinazione coll'idrogeno, il loro po- 
tere rotatorio e quello dell'idrogeno calcolati mediante i composti or- 
ganici aumentino di 0,1, la rotazione magnetica dei suddetti idracidi 
si otterrà sommando il coefficiente dell'alogeno, con quello dell'idro- 
geno ed aggiungendo 0,2. 

HCl CI 1,733 -h H 0,254 = 1,987 2,187 

HBr Br 3,562 -+- H 0,254 = 3,816 4,016 

HI I 7,757 -hH 0,254 = 8,011 8,211. 



Per soluzioni acquose variamente concentrate si hanno i seguenti 
valori : 



HCl 2,187 

4,692 invece di 2,834 
» H- 2,834 HgO 6,879 

0,846 > 0,676 

> -i- 3,510 > 7,725 



> -f- 4,543 » 8,846 

> -h 5,893 » 10,298 
» -h 10,856 > 15,275 

HBr 4,016 

» -4- 2,361 HjO 10,030 

» H- 3,533 » 11,594 

» -h 6,831 » 15,246 

» -h 13,789 » 22,336 

» -f- 24,580 » 33,099 



1,121 > 1,033 

1,452 » 1,350 

4,977 » 4,963 



6,014 invece di 2,361 
1,564 » 1,172 

3,662 » 3,298 

7,090 » 6,958 

10,763 » 10,791 



HI 
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8,211 










13,056 invece 


di 3,498 


3,498 


21,267 










0,428 


0,329 


3,827 


21,695 










0,786 


0,537 


4,364 


22,481 










1,240 


1,049 


5,413 


23,721 










4,224 


4,129 


9,542 


27,945 










5,778 


5,730 


15,272 


33,723 










11,833 


11,856 


27,128 


45,556 







Come risulta da questi numeri, l'aggiunta d'acqua produce negli 
acidi cloridrico, bromidrico, iodidrico TefiFetto inverso a quello osser- 
vato nel nitrico e nel solforico; allora Taumento nel potere rotatorio 
magnetico molecolare era minore dell'unità per ogni molecola d'acqua 
aggiunta, s'era quindi concluso l'acqua non esistere più come tale, 
ma essersi combinata all'acido per formare un idrato; ora invece v'ha 
un aumento molto maggiore di uno. Però l'azione perturbatrice, sia 
che si tratti di un aumento, sia che si tratti d'una diminuzione, de- 
cresce coU'aumentare della quantità d'acqua, finché diventa quasi 
nullo; allora ad ogni molecola d'acqua in più corrisponde un accre- 
scimento uguale ad uno, come deve infatti avvenire se si tratta d'una 
soluzione. Perkìn cercò di dimostrare che l'influenza perturbatrice è 
specifica dell'acqua constatando che il potere rotatorio magnetico del- 
l'acido cloricjrico, dedòtto da quello di una soluzione nell'etere amilico, 
è 2,265, molto vicino al calcolato 2,187. 

Questa fisperienza offre però alla critica un punto debole; non è 
esclusa l'ipotesi che l'acido cloridrico gazoso agisca sull'etere amilico, 
come sull'etilico (*^), trasformandolo parzialmente in cloruro di amile. 
Fino a prova contraria non è quindi sicuro se il potere rotatorio cal- 
colato dipenda del tutto dall'acido cloridrico come tale, o appartenga 
in parte al cloro ed all'idrogeno esistenti nel cloruro organico. 

Anomalie perfettamente analoghe si riscontrano nel cloruro, nel 
bromuro, nell'ioduro di ammonio, come risulta dalla seguente tabella 
che contiene nella prima colonna le rotazioni molecolari medie dedotte 
dalle osservazioni e che non variano sensibilmente colla concentrazione, 
nella seconda le rotazioni calcolate mediante i coefficienti degli atomi, 
nella terza le differenze tra l'esperienza e la teoria. 

NH4CI 6,096 4,305 1,791 

NH^Br 10,177 6,134 4,043 

NH4I 19,996 10,329 9,667 
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Per mezzo delle tavole riferite più sopra, che riassumono le espe- 
rienze fatte sulle soluzioni acquose degli idracidi, è facile calcolare il 
potere rotatorio degli idracidi stessi a qualunque grado di concentra- 
zione; basta dalla rotazione del liquido, togliere quella dovuta al sol- 
vente, cioè 1 per ogni molecola d'acqua. Nella tabella seguente sono 
scritte, nella prima colonna le rotazioni degli idracidi calcolate me- 
diante le misure fatte in soluzioni molto diluite, nella seconda i coef- 
ficienti teorici dei composti puri, nella terza le differenze. 



HCl 


4,412 


2,187 


2,225 


HBr 


8,533 


4,016 


4,517 


HI 


18,436 


8,211 


10,225 



Come si vede, la differenza tra la rotazione sperimentale e la teorica^ 
è pressoché uguale per ciascun idracido e pel sale di ammonio cor- 
rispondente. Poiché adunque l'acqua esercita la stessa influenza per- 
turbatrice nei due casi, e poiché d'altra parte la rotazione moleco- 
lare d'un sale di ammonio é sensibilmente uguale alla somma del po- 
tere rotatorio dell'ammoniaca e di quello dell'idracido sciolto nell'acqua, 
Perkin conclude che questi sali non esistono in soluzione, ma sono com- 
pletamente dissociati nella base e nell'acido che li costituiscono. 

Questa ipotesi però è, secondo Ostwald, insostenibile, poiché i liquidi 
non hanno nessuna delle proprietà fisiche e chimiche delle molecole 
che Perkin vi suppone isolate, e d'altra parte se si mescolano due 
soluzioni, l'una d'acido cloridrico, l'altra di ammoniaca, si ha uno 
sviluppo considerevole di calore, il quale indica che una combinazione 
ha luogo. 

Ma, ammesso pure sia questa la interpretazione esatta dell'analogia 
di comportamento tra gli idracidi ed i loro sali ammoniacali, rimane 
ancora a spiegare l'origine della anomalia comune ai due casi, vale a 
dire dell'aumento enorme del potere rotatorio del composto pel solo 
fatto di discioglierlo nell'acqua. Siccome, quando l'ossigeno e l'idro- 
geno contenuti nell'acqua si staccano per fissarsi ad una nuova mole- 
cola, si osserva sempre un aumento nel potere rotatorio minore del- 
l'unità, non si può ricorrere in questo caso alla ipotesi degli idrati 
che ha servito pel cloralio, per l'acido solforico etc. A meno che non 
si voglia ammettere con Armstrong (^^) che gli idrati di molecole 
contenenti atomi bivalenti, come gli acidi nitrico e solforico, l'aldeide, 
il cloralio si comportino al rovescio di quelli di molecole costituite da 
soli atomi monovalenti, come gli acidi cloridrico, bromidrico, iodidrico; 
ipotesi del resto avente così poca probabilità di essere nel vero, che 
Perkin stesso non vi ricorre e si limita a constatare il fenomeno rinun- 
ciando a dame la interpretazione. 
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La teorìa della dissociazione elettrolitica invece, come fu già accen- 
i^ato spiega tutto in modo molto soddisfacente. Se si osserva che le 
sostanze le quali presentano tali anomalie sono per Tappunto le basi 
e gli acidi energici e i sali, in una parola gli elettroliti, e se si am- 
mette che in seno all'acqua queste sostanze si trovino dissociate più 
meno completamente negli ioni, non v'è più nulla di oscuro nei fe- 
nomeni, che prima parevano inesplicabili. Il potere rotatorio, ad esempio^ 
di una soluzione acquosa d'acido cloridrico non dipende più interamente 
da quello dell'acido come tale, ma è la risultante delle singole azioni 
dovute all'acqua, all'acido cloridrico ancora inalterato, ed agli ioni 
idrogeno e cloro, le cui costanti di rotazione devono essere maggiori, 
non soltanto di quella dell'acido cloridrico, ma anche degli elementi 
allo stato libero. Si spiega con ciò l'aumento nel potere rotatorio ma- 
gnetico molecolare. Infatti colla quantità d'acqua cresce la dissociazione^ 
quindi il numero degli ioni liberi e con esso la attività ottica; e questa 
diverrà costante a partire da un certo limite, quando cioè la dissocia- 
zione elettrolitica sarà completa, È appunto ciò che si osserva nell'acido 
cloridrico, il cui potere rotatorio magnetico non subisce più variazione, 
dopo aggiunte sei molecole d'acqua; e come per l'acido cloridrico 
avviene per tutti gli altri casi. 

Anche per l'acido solforico e per il nitrico si può sostituire alla 
ipotesi degli idrati quella della dissociazione elettrolitica; siccome però 
ha luogo una diminuzione nel potere rotatorio, bisogna ammettere 
che gli ioni H^ ed SO4, H ed NO3 siano meno attivi delle molecole 
non dissociate. 

Per quanto riguarda la nessuna azione che l'etere amilico esercita 
sul potere rotatorio dell'acido cloridrico, essa è da prevedersi, poiché 
' il liquido, non essendo conduttore della elettricità, non può esser sede 
del fenomeno della dissociazione. 

Finalmente il comportarsi ugualmente delle soluzioni, tanto degli 
acidi cloridrico, bromidrico, iodidrico quanto dei loro sali a base di 
ammoniaca e di amine organiche trova la sua ragione nella ipotesi 
che i sali siano dissociati nello stesso modo degli acidi, il che importa 
nell'un caso e nell'altro la presenza nel liquido degli alogeni liberi 
allo stato di ioni (2»7). 

Però ricerche recentissime di Jahn (^^s) farebbero dubitare che alla 
dissociazione elettrolitica si debba, esclusivamente almeno, attribuire 
la differenza di comportamento tra i liquidi organici e le soluzioni dei 
sali e degli acidi. Le esperienze fatte dimostrano che il cloruro, il 
bromuro, l'ioduro di cadmiò ed il cloruro di stronzio posseggono in 
soluzione alcoolica il medesimo potere rotatorio magnetico che in so- 
luzione acquosa. Ora avendo Kaoult (*^'®^ dimostrato che i sali disciolti 
nell'alcool producono un abbassamento normale nella tensione di va- 
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pore, non si trovano quindi dissociati, ne viene che i suddetti sali 
dovrebbero avere un potere rotatorio differente a seconda che si trovano 
in soluzione alcoolica od acquosa, quando in quest'ultimo caso l'effetto 
ottico fosse veramente dovuto agli ioni liberi. L'Autore conclude che 
l'effetto della dissociazione elettrolitica sul potere rotatorio magnetico 
deve essere poco sensibile. 

In quanto poi alla questione se una sostanza disciolta in un'altra 
conservi inalterato il suo potere rotatorio, Jahn, in seguito ai risultati 
delle sue esperienze su soluzioni di acetone nell'alcool, nell'acqua, nella 
benzina, di benzina nell'alcool metilico e nell'etilico, di toluene e di 
xilene nell'alcool, risponde affermativamente. Anche l'effetto ottico pro- 
dotto da un sale disciolto sarebbe, conformemente alle asserzioni di 
Vferdet, proporzionale alla quantità di esso contenuta nell'unità di vo- 
lume; le differenze riscontrate in alcuni casi sarebbero da attribuirsi 
ad errori sperimentali. 

Finalmente le rotazioni prodotte da quantità equivalenti di cloruri, 
bromuri, ioduri, nitrati e carbonati sono per ciascuna serie di sali 
pressoché uguali, mentre nei solfati si riscontrano differenze rimarche- 
voli. Queste rotazioni sono pei bromuri circa doppie, pei ioduri circa 
quadruple che pei cloruri. 
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XV. 
Appendice. 

Nel trattare della natura e della composizione delle vibrazioni ci 
siamo astenuti completamente da ogni dimostrazione matematica; anche 
neiresporre la teoria della polarizzazione rotatoria abbiamo sostituito 
alla dimostrazione analitica di Fresnel una geometrica più elementare. 
In questo capitolo, che si rivolge a chi è un po' innanzi nello studia 
delle matematiche, ci proponiamo di far conoscere le formule del mo- 
vimento luminoso, e dimostrare col loro aiuto i vari casi di composi- 
zione delle vibrazioni e la teoria di Fresnel sulla polarizzazione rotatoria. 

1^ Eqìiazioni del movimento vibratorio. 

Per stabilire la teoria dell'Ottica si fa l'ipotesi che i fenomeni lumi- 
nosi consistano in vibrazioni dell'etere e che queste avvengano e si 
propaghino secondo le stesse leggi che si riscontrano nei corpi elastici 
ponderabili. Si ammette di più, e ciò risulta dalla esperienza, che le 
vibrazioni sieno trasversali. 

Allorquando un punto materiale è allontanato dalla sua posizione 
di equilibrio, la forza elastica che tende a ricondurvelo è tanto mag- 
giore quanto più grande è lo spostamento, e si annulla insieme ad esso. 
Che se questo è piccolissimo, come è il caso delle vibrazioni luminose, 
è lecito fare l'ipotesi che la forza sia direttamente proporzionale alla 
distanza del punto vibrante dalla posizione di equilibrio. Se si suppone 
la massa della particella d'etere uguale all'unità, la forza elastica sarà 

espressa dalla accelerazione — ^ e quindi l'equazione del movimento sarà 

dh 2 



de 



= — P*« , 



nella quale s indica la distanza del punto vibrante dalla posizione di 
equilibrio, e p^ una costante, evidentemente uguale alla forza accele- 
ratrice che opererebbe sul punto situato all'unità di distanza. Si deve 
porre il segno meno, poiché la forza tende a diminuire la distanza 
della particella dall'origine. 
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de 
Essendo t; = — -,.la equazione sopra scritta si può mettere sotto la 

dv 
forma — = — ph ; se ora si elimina dt tra le due ultime equazioni 

risulta : vdv = — p^sds , 

€ integrando v^ = — ph^ -\- e , 

e risolvendo rispetto a. v v = — -= —} e —ph^ . 

Il radicale si deve prendere negativo, poiché si conviene di assu- 
mere come origine degli spazii la posizione di equilibrio, e come origine 
dei tempi il momento in cui il punto vibrante ba raggiunta la mas- 
sima elongazione (distanza dalla posizione dì equilibrio). 

Risolvendo l'ultima equazione rispetto a dt risulta 



dt=- ^ 



« integrando 



\ e — p 



d-p' 



,««» 



* = — I = I — =£== — f arecosf--i-c' ) , 

ps 
cioè — = cos (pt — e) = co&pt cos e' H- senpt sen e 

Kc ^ 

Ve cos e' Ve sen e' 
s = cos ©^ ' h senpt : 

, ^^ccosc' l/csenc' , . , ^ , 

e ponendo = a e ' = ò si ha finalmente 

P P 

8=^ a cos pt -h 6 senp^ 

V = — =p [0 cospt — a seupt) , 

a e h essendo due costanti determinate dalle condizioni iniziali. 

E poiché si é convenuto di assumere come origine dei tempi il mo- 
mento in cui il punto vibrante é più lontano dalla sua posizione di 
equilibrio, per t =0 si deve avere v = e quindi la costante b deve 
essere nulla. Le due equazioni precedenti si riducono quindi a 

8 = aco&pt v=^ — pasoTLpt (1) 
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€ per t = Oy 8 assume evidentemente il valore massimo a, che dicesi 
ampiezza della vibrazione. 

Cerchiamo ora Je epoche in cui il punto vibrante ha le medesime 
elongazioni, o, in altre parole, in quali momenti in- a? è 

a cos p(t -f- a?) = a cmpt. 

Evidentemente perchè rimanga verificata la condizione suddetta, 
deve essere 

p{t -h X) -=^ pt -^ 2nn , e quindi x = • 

2nn 

Le successive epoche t -\ si otterranno dando ad w i successivi 

p 

valori della serie dei numeri naturali, e l'intervallo tra due epoche 

successive nelle quali il punto possiede la stessa elongazione, cioè la 

2n 
durata T d'una vibrazione completa, sarà dato da a? = — = T. 

Si introduce d'ordinario T nelle equazioni (1) che diventano 

(2) 



Chiamasi intensità della vibrazione la forza viva media del punto 
materiale cioè, supponendo sempre la massa uguale ad uno: 



271^ 


27ra 2nt 2nt 


s = a cos -— 


v = — - sen -==- = 6 sen -=r- 


T 


T T T 



1=-— — dt = — \ -— sen* -=r- dt 
tJ 2 tJ 2 T 



Ora 



4nt 
cos- 



1 re^ ^27tt ^ e"" ni T\^^ eH e« f Ant ^A7tt 



eH e^ ^Td 

sen 1- e . 

4T IGtt T 



E limitando tra e T 



4 ~"T^ 



L'intensità è adunque proporzionale al quadrato dell'ampiezza. 
Costruendo le curve corrispondenti alle equazioni (2) {fig. 85), pren- 
dendo rispettivamente gli spazii s e le velocità v per ordinate e in am- 



— 208 — 

T 2T 

bedue i tempi t per ascisse, dando a, t ì valori successivi 0, — -, — ^ 

4 4 
3T 
— si trovano due sinussoidi; i massimi dell'una corrispondono 

alle ordinate nulle dell'altra. Si vede come e rappresenti la velocità^ 

massima, perchè qualunque valore si attribuisca a t, può sen-=- al 

massimo avere il valore 1 e quindi v il valore e. 

Determiniamo ora la velocità di un punto M, la cui distanza d da 
quello finora considerato sia abbastanza piccola, in modo che non si 
debba tener conto della diminuzione di intensità. Se il movimento vi- 
bratorio si propaga colla velocità V, esso arriverà alla distanza d dopo 

un tempo t' = — . Il punto situato alla distanza d dall'origine ripeterà 

tutti i movimenti del punto primitivo, ma con un ritardo t'y quindi al 

27ft 

momento in cui questo ha la velocità i; = esen-— -, quello avrà la 
velocità 



27t(t — 
= e sen — ^~— — - = e sen 2n 



\T VT/ 



Questa è l'espressione generale della velocità d'un punto qualsiasi,, 
ad un dato istante; t chiamasi fase del movimento nel punto considerato* 

I t d \ 

Se v' = e sen 2^(— — ;==1 rappresenta la velocità d'un punto di- 
stante d dall'origine, cerchiamo a quale distanza s'incontri un altra 
punto che posse^gga al medesimo istante la stessa velocità. Facendo 
crescere d di VT abbiamo: 

^ I t d-hYT\ ^ It d \ 

e^n2n[- __j == , sen 2;r(^ - — - ij = 

6 sen [27r(|- - A) _ 2;r] = 6 sen 27r(A _. _1J _ ^' . 

La distanza VT esistente tra due punti che hanno al medesimo- 
istante la stessa velocità vibratoria, dicesi lunghezza d'onda^ la quale 
poi non è altro che lo spazio percorso dalla luce nel tempo T, durata 
d'una vibrazione. VT si suole esprimere con X, ed allora la formula 
generale della velocità vibratoria diventa 



v' = e sen 27i\ 



t d\ 
T~T/' 
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e conseguentemente quella dello spazio 

8'-:acos27r(— -— J . 

Alle stesse equazioni del movimento vibratorio si arriva consideran- 
dolo, secondo quanto fu detto a pag. 6, come la proiezione ortogonale 
sopra una retta di un movimento circolare uniforme. Supponiamo in- 
fatti un punto, il quale si muova con velocità uniforme percorrendo 
nel tempo T una circonferenza di raggio a (flg. 8). Se dopo il tempo t 
il punto da A è andato in M, la sua proiezione sul diametro AA' si 
sarà spo&tata da A a P, e la distanza OP, che chiameremo s, è data 
dalla formula « = a cos a. Ma gli angoli stannp nel rapporto degli archi 
corrispondenti, e nel nostro caso, essendo il moto circolare uniforme, 

.... ,. . ^ . ,. « ^ . 2nt 

dei tempi impiegati a percorrerli ; si ha quindi — = —, cioè a = — , 

^^ JL X 

2nt 
e per conseguenza s ■--- a cos —, che è l'equazione già determinata del 

movimento vibratorio. 

2^ Composizione delle vibrazioni. 

Per trovare la risaltante di due movimenti vibratorii si suole in 
generale comporre le loro velocità. Siccome però nel capitolo II abbiamo 
rappresentato mediante rette gli spazii percorsi dal punto vibrante, e 
non la sua velocità, per mantenere un metodo uniforme ragioneremo 
sempre sulle formule che danno la distanza del punto dalla posizione 
di equilibrio, in fanzione del tempo. È evidente che si arriverà ai 
medesimi risultati con calcoli perfettamente analoghi, non differendo 
il valore di v da quello di «, che per una costante, e per contenere 
l'uno il seno, l'altro il coseno dello stesso angolo. 

Siano da comporre i due movimenti vibratorii dello stesso periodo, 
rappresentati dalle formule generali: 



« = a cos 2n\ 
8 = a'cos27ri 






aventi cioè ampiezze differenti, e le cui fasi differiscono di d — d'. 
L'espressione dello spazio nel movimento risultante sarà 

^ ^ I r. et , ^ d'\ 

S = « -+- s = cos 271 —la cos 27r — H- a cos 27r — 1 

-f- sen 2n —\a sen 27r — -f- a sen 2n — 1 , 

Q, Errerà. 14 
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che si può mettere sotto la forma 

S = Acos27r(A_l.j, 

allorquando si faccia 

A cos 2;r — = a cos 27r — -f- a' cos 27r — - 
A A A 

d df df 

Aseii27r-:^ = asen27r-^-+-a'sen27r— - . 

X A • . X 

Queste due equazioni di condizione si possono anche scrivere 

d d' 

,., a sen 27i—--\-a' sen 2n -— 
^ d X X 

tg27t — = 

^ ^ d . ^ d 

acos2n — -\-a cos 2n — 
A A 

A* = a* -h a^ -K 2a a' cos 2'T — :; — . 



Queste equazioni si semplificano, senza perdere nulla della loro 
generalità, quando si faccia d' = 0. Diventano poi ancora più semplici 
nel caso particolare da noi considerato nel capitolo II, in cui le am- 
piezze delle vibrazioni componenti siano uguali. Si ha allora: 

5 = acos2;r(— — --] 

s = a cos 27r — . 

t d t d 

S = » -h «' = a cos 27r — (cos 2;r — n- 1) -h a sen 2;r — sen 2n -- 
X A i A 



S === A cos 2n 



VT X/ 



^ ^ , ^ d 

A cos 271 — = a (cos 2?! hi) 

X X 

d" d 

Asen 2n — = a sen 2n — 
X X 



sen27r — 

tg2;r — = A« = 2a«(l-Hcos27r— • 

X a X / 

COS 2;r — H- 1 
A 

Mediante queste formule si possono facilmente calcolare tutti i casi 
di composizione di vibrazioni situate lungo la medesima retta. Se le 
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fasi differiscono di un numero pari di mezze lunghezze d'onda, cioè 
se nelle formule generali è d — d' = 2n—y e in quelle particolari 

d = 2n --, si ha rispettivamente A = a n- a' e A = 2a, vale a dire 

le due onde si addizionano per dame una terza di ampiezza uguale 
alla somma delle ampiezze delle vibrazioni componenti. Se le fasi dif- 
feriscono di un numero dispari di mezze lunghezze d'onda, se cioè 

nelle formule generali si pone d —d== (2n -H 1) — , e in quelle par- 

ticolari d = (2n -hi) -—-, si ha rispettivamente A = a — a' e A==0; 

vale a dire le due onde si sottraggono, e l'ampiezza risultante è uguale 
alla differenza delle componenti. Questa differenza è zero allorquando 
le componenti sono tra loro uguali, si ha allora oscurità. 

Come ultimo esempio possiamo calcolare la fase e l'ampiezza della 
vibrazione M"N" {fig. 13) risultante delle due MN, MN' che hanno 
ampiezza uguale e le cui fasi differiscono di \ di lunghezza d'onda. 

Si ha allora, ponendo d - — : 

4 



« = acos2;r^--— J 



8 = a cos 27r — 

n 
^ d 2 ^ ^ d n ,., ^ 

COS — H-l 

A* = 2a« fi -hCos-|-) = 2a^ A = a\ 2 

S = a[/2cos2/r(— — — 1 . 



Passiamo finalmente al caso della composizione di due vibrazioni 

ortogonali. Consideriamo una vibrazione di ampiezza OM — a {fig, 86), 

e decomponiamola in due altre di ampiezza OP, OQ secondo due assi 

ortogonali qualsiasi OX ed OY. Se la formula della vibrazione primitiva 

t 
è «= acos2T— , quelle delle due cosi ottenute, saranno 

t t 

0? == a cos a cos 2?r — y = a sen a cos 2n -~ , 
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più brevemente 

' t ^ t 

0? = cos « cos 27r — y = sen a cos 2?! — , 

quando si ponga a = 1. 

Supponiamo ora che una di queste due vibrazioni, la seconda ad 
esempio, prenda sulla prima un avanzamento di fase d, diventi cioè 

I t d\ d ^ 

y = sen a, cos 27r I — -+- — \ ; ponendo 27r -— = tf si hanno le due vibra- 
zioni ortogonali. 

^ t 
a» = cos a cos 27r -— 

f y = sen a cos (27r — -h J). 

Ma a? ed y si possono considerare come le coordinate del punto M, 
e sono espresse in funzione del tempo. Variando il tempo variano anche 
05 ed y, e il punto M descrive una traiettoria, la cui equazione si ot- 
terrà eliminando t tra x ed y. In altre parole, allorché le due vibra- 
zioni ortogonali OP, OQ sono concordanti, quando cioè €2 = 0, danno 
una risultante rettilinea secondo OM, quando invece le loro fasi diffe- 
riscono d'una data quantità ; la risultante in generale non è più retti- 
linea, e il punto M descrive una curva che si tratta appunto di deter- 
minare, eliminando t tra le due equazioni (1). 

Sviluppando il coseno contenuto nel valore di y si ha 

y = sen a cos 2?! -— cos ^ — sen a. sen 2n — sen J, 

t 
e sostituendo a cos27r— il suo valore dato dalla equazione 



T 



^ t 
a? = cos a cos 27r — - > 
T 



cos'ha 



y = sen a cos ^ sen a sen ^ 1/ 1 

^ cosa y 

(ycosoL — x sen a cos 5)* = sen* a sen* J (cos* a — a?*) 

y* cos* a -h a?* sen* a. — 2xy cos a sen a cos § = sen* a sen* J cos* a 

y* . x^ 2xyQml 



sen* a cos* cl sen a cos a 



Questa è Tequazione d'una ellisse riferita a due diametri rettan- 
golari. Il punto M deve adunque muoversi su questa ellisse, in con- 
dizioni tali quali risultano dalla discussione della curva. 
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Esaminiamo i casi particolari corrispondenti a differenze di fasi 
uguali a zero e ad uno, due, tre quarti di lunghezza d'onda. Allor- 
quando d assume questi valori, 5 diventa rispettivamente uguale a 

0, — , TT, — , e sostituendo nella equazione deirellisse si ha: 

c^ = 5-=0 -V-H i ~ — =0 2/ = a;tga 

sen^ a cos' a. sen a cos a 

4 2 sen^a cos^a 

d = — J = 7r -^H r--^ — = 1/ = — ajtgat 

2 sen* oc cos*<x sen a cos a 

3A 3» y' x^ 

4 2 sen* a cos^a 



Le equazioni prima e terza rappresentano due rette passanti per 
l'origine, simmetriche rispetto agli assi; se la prima forma coll'asse 
delle X un angolo a {flg, 86) l'altra forma col medesimo asse l'angolo 
— a. Quando adunque le fasi dei due movimenti vibratori differiscono 
di un numero pari di quarti di lunghezza d'onda, la risultante è una 
vibrazione pure rettilinea. 

Le equazioni seconda e quarta rappresentano invece due ellissi iden- 
tiche di forma, ma percorse dal punto vibrante in senso inverso. Infatti 
le equazioni (1) che rappresentano le coordinate del punto vibrante in 

funzione del tempo, per o = -^ e ^ = -— diventano rispettivamente 
a; = cosacos2;r— a? = cos a cos 27r — 

(1') \ ^ in ■ ■ ^ 

( y ^ — sen a sen 2;r — ! 2/ "= sen a sen 2?! — . 

Il sistema (!') ci mostra che, crescendo t da zero ad un valore po- 
sitivo qualsiasi, il punto si muove nel senso delle ordinate negative, si 
sposta cioè nel senso in cui si muovono le sfere d'un orologio; mentre 
nel sistema (1") avviene l'opposto, allorché t cresce da zero ad un valore 
positivo qualunque, il punto si sposta verso le y positive, a rovescio 
cioè del movimento delle sfere d'un orologio. 

È ovvio osservare che quando la differenza di fase è uguale a una 
lunghezza d'onda intera si ricade nel caso in cui la differenza è nulla, 
e i fenomeni si ripetono poi identicamente nello stesso ordine. 

Un altro caso particolare degno di nota, quello appunto di cui ci 
siamo occupati nel capitolo II, è che a (fig, 82) diventi uguale a 45°, in 
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alire parole che le due vibvazionì compoi&eiiti ubbumo ampiezze OP, OQ 

uguali. L'equazione generale deirellisse, essendo sen a = cos a =^ - — , 

■|/2 
diventa allora 

2y* H- 2a?* — 4:xy cos 5 = sen* 5. 

Quest'equazione è ancora una ellisse, quindi la risultante di due vibra- 
zioni ortogonali di ampiezza uguale è in generale una vibrazione ellit- 
tica ; ma essa diventa circolare allorquando la differenza di fase è uguale 
ad V4 j ^/4 di lunghezza d'onda. Si ha allora 5 ugu e rispettivamente 

a — e a —, e la equazione dell'ellisse diventa 
4 2 

4 "^ 

Queste sono le equazioni di due cerchi di raggio uguale, che ven- 
gono percorsi dal punto vibrante in direzioni opposte. Possiamo adunque 
concludere che allorquando le due vibrazioni componenti ortogonali 
hanno la medesima ampiezza, e una differenza di fase uguale a un 
numero dispari di quarti di lunghezza d'onda, la risultante è una vi- 
brazione circolare; quando mvece le fe-si differiscono di un numero 
pari di quarti di limghezza d'onda, la risultante è rettilin^ a. In tutti 
gli altri casi la vibrazione risultante è ellittica. 

3® Rotazione del piano di polarizza ione. 

Sia OA {fig. 87) una vibrazione data dalla formula 

t 
S == a cos 271 — . 

La «i può deoomposre in due eìktte secondo la unedeBima direzione, 
runa in anticipazione, l'altra in ritardo di -— cioè 

o 

Ciascuna di queste due vibrazioni si può decomporre in due altre se- 
condo assi posti a 4:6^ di OA. La prima darà due componenti uguali 
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e lA àeconda 

Combiniamo a; ed ^' da una parte^ x ed y dall'altra: avremo due 
raggi circolari, il primo sinistro, l'altro destro: 

\ 2 iT 8/ \ 2 \T 8/ 

2/ = -cos2.(-~.-) f y = _C0S2.[-^~). 



Supponiamo óra esista un mezsso nel quale il secondo di questi raggi 
si propaghi più rapidamente del primo; egli avrà dopo averlo attra- 
versato un avanzamento di fase d = —7 e i due raggi circolari all'u- 
scire dal mezzo saranno: 

a ^ I t 1\ , a ^ I t 1 1\ 

2/ = yCOs2.(---) [y-^<^o.2n[-^^--^-)^ 



componendo allora y e y' da, una parte, xgx dall'altra, otterremo; 
Y = y-^y=YC0.2.(^-^--H-)^-co.2.(--.-) = 

X ed Y rappresentano due componenti aventi la stessa fistóe —, esse 
ricostituiranno un raggio polarizzato come l'incidente, 
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ma in un azimut diverso, che fa con l'asse delle x un angolo J dato 
dalla relazione 

acos2.(| + l) asen2«(i— 1) 

*^ 771 — M^""^7i — M^^^'^lT-i^) 

'''^^MT-25) «^^^^^MT-^^I 

5 = 450-1-. 

Siccome il raggio incidente era polarizzato a 45^ secondo OA, Te- 
mergente lo sarà secondo OA', si sarà cioè avvicinato all'asse delle x 

ruotando deirangolo A0A'=-7j^. CJoncludendo, allorquando il raggio 

p 

circolare destro si propaga più rapidamente del sinistro, il piano di 
polarizzazione del raggio emergente ruota a destra; se invece questo è 
più veloce di quello, la rotazione del piano di polarizzazione avviene 
verso sinistra. 

È questo il processo della dimostrazione quale la diede Fresnel; esso 
però deve venire alquanto modificato quando lo si voglia applicare al 
ragionamento fatto nel capitolo III, poiché sotto la forma sopra esposta 
non si presterebbe ad una costruzione geometrica. Nella figura 19 ab- 
biamo decomposta la vibrazione incidente OB in due OC, Tuna in ri- 
tardo, Taltra in anticipazione sulla primitiva di — di lunghezza d'onda; 

o 

queste in altre quattro, due secondo ON e due secondo OM, e final- 
mente abbiamo loro sostituito due vibrazioni circolari inverse MN. 
Supponendo che tra queste si producesse una differenza di fase 

uguale a -75-, una cioè si spostasse di — rispetto all'altra, abbiamo 

composto le due vibrazioni ON,' OM' da una parte, le due ON', OM 
dall'altra, ed ottenuto le due vibrazioni OC, OC" di ampiezza diseguale 

e le cui fasi differivano di — di lunghezza d'onda. Componendole ne 

abbiamo ottenuta una sola diretta secondo A' C di ampiezza uguale a 

quella della vibrazione incidente, in ritardo di -^ , e formante con essa 

un angolo — -, metà di quello di cui s'era fatto ruotare una delle vi- 

brazioni circolari. Si tratta ora di sostituire una dimostrazione analitica 
alla geometrica che abbiamo data nel capitolo III. 

Riproduciamo HQlla figura 88 la parte che ci interessa della figura 19 
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t 
conservando le stesse lettere. La vibrazione incidente S = acoe2?r — 

sì decompone in due altre lungo la medesima retta, Tuna in ritardo, 

l'altra in anticipazione di — -, cioè 

o 

A queste due si sostituiscono le quattro 

a,= y = _cos2.(---j, 

che danno origine alle vibrazioni cii'colari inverse 

aj=-— cos2?r -— -h-— i a? = -— cos 27r — -- 

2 \T 8/ \ 2 \T 8/ 

y = -cos2.(---) ( 2/=yCOs2.(--^-) 

Supponiamo ora che una di queste due vibrazioni, per esempio la 

27r 
seconda, si sposti di un angolo -z- = MOM' corrispondente ad una dif- 

b 

.ferenza di fase — . Avremo da comporre le due vibrazioni rettilinee x 

b 

ed y aventi la stessa fase —, ma formanti tra di loro Tangolo MON', 

e le due vibrazioni x ed y aventi la stessa fase — — , e formanti tra 

loro Tangolo M ON. Risulteranno due vibrazioni pure rettilinee situate 
lungo la bisettrice comune dei due angoli e aventi rispettivamente le 

fasi — e — —^ e le ampiezze OC", OC che si tratta appunto di de- 
8 8 

terminare. 

Dal triangolo OM'C, per la proporzionalità esistente tra i lati e i 

seni degli angoli opposti, si ricava 

0C:- = sen(--^):8en(- + -), 
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e quindi 

a 2n 

oc = - 



8eii2;r| 



Dal triangolo ON'C" si ha invece 

OC:- = Ben(-^--]:sen(--^j, 



e quindi 

OC"^ 



a 




271 




cos 


— 


2 




B 



6en27r 



\ 8 2bì 



Ma ad OC e ad OC" si possono dare forme più semplici; si ha infatti: 



a 2n 



«C08-g-COs2.(- + ^j 



2n ^ / 1 1 \ 2n „ / 1 1 \ 

acosjCOB2n[--^-^] a cos - cos 2. (- + -j 



"^""^AÌ^Ìb) '^^ 



2;r 

.8 ■ 2^/ """"T 

«cos2.(l + ^) 
Analogamente 



a 27r 

= a cos 271 



8en27r 



\8 261 



\8 281 



Quindi le due vibrazioni, le cui ampiezze sono rispettivamente OC' 
ed OC", sono espresse dalle formule: 

s' = acos2.(l + ^)cos2.(l— i) 

*-^aco8 2W-^-^)cos2.(A + l). 
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Ma siccome queste due vibrazioni si trovano sulla medesima retta, 
la risultante sarà uguale alla loro somma, cioè: 

S = «'-+-«". 
E sviluppando i coseni, e riducendo, si ha finalmente 
S = ocos2;r(l + ll. 

Che l'angolo formato dalla vibrazione S coll'asse delle x sia uguale 
a 45® --, e quindi Tangolo tra la vibrazione incidente e l'emergente 

sia —, metà dell'angolo del quale si è fatto ruotare una delle vibra- 
zioni circolari, risulta immediatamente dalla costruzione geometrica. 

Come si vede, tanto questo processo di dimostrazione, come il pre- 
cedente, conducono agli identici risultati. 
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AOGIUNTA 



Nel capitolo X, pag. 120 e seguenti, oltre il caso generale, abbiamo 
trattato quello particolare di una combinazione contenente 2n atomi di 
carbonio dissimetrico espressa da una formula piana simmetrica, stabi- 

lendo in numero di gli isomeri possibili secondo la teoria di 

z 

2'* 
van 't Hoff e Le Bel, dei quali — inattivi per compensazione interna. 

Un altro caso particolare che ha acquistato uno speciale interesse 
in seguito ad una recente memoria di Fischer (^-^)y è quello dei com- 
posti della forma 

. KjÌx Sx . OXiiit • KjÌX Sx » ÌX 



I due atomi di carbonio estremi sono senza dubbio assimmetrici ; 
il centrale invece è simmetrico, se si considera soltanto la formula 
piana, poiché dei quattro gruppi che gli sono legati i due CR"R"'R"" 
sono uguali; ma nello spazio può in alcuni casi divenire assimmetrico 
in causa della dissimetria dei due gruppi CR"R"'R"". Nel calcolare il 
numero delle isomerie non si può quindi fare astrazione dell'atomo 
centrale come lo si può invece nel composto 

R . CR R . CRR . CR R . R 

nel quale il carbonio di mezzo è sempre simmetrico, tanto se si consi- 
dera la formula piana, quanto quella a tre dimensioni. 

Per formarci un'idea chiara del come quest'atomo speciale influisca 
sul numero e sulla qualità delle isomerie, riferiamoci al tetraedro cor- 
rispondente che si può rappresentare col simbolo CRR'R 'R" nel quale 
i due radicali R" pure essendo uguali, sono dissimetrici, possono quindi 
assumere la forma diretta e la inversa. 
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Siano dapprima i radicali R" ambedue destri; la molecola non lia 
piano di simmetria, poiché, se esistesse, dovrebbe passare per lo spi. 
golo RR' e dimezzare rB'R"; ma d'altra parte supponendolo sostituito 
da uno specchio (vedi pag. 78) la immagine di un gruppo R" destro 
non è l'altro R" destro, ma TR" sinistro non sovrappoDibile. Ad onta 
di ciò è facile accorgersi che si possono permutare due radicali senza 
che risulti una nuova forma, in&itti la CR'RR"R'', ad esemplo, si può 
ottenere dalla prima per semplice rotazione intorno ad un asse conve- 
nientemente disposto. 

Lo stesso dicasi se ambedue i radicali R" fossero sinistri; ma altri- 
menti avviene se Tuno è destro, Taltro sinistro. La molecola ha evi- 
dentemente un piano di simmetria disposto come f\i detto sopra, e in 
questo caso la permutazione di due gruppi qualsiasi conduce ad una 
nuova forma, sempi'e simmetrica, ma differente della primitiva. Infatti, 
per poter passare per rotazione della intera molecola dalla forma 
CRR'R'R' alla CRRR'R", sarebbe necessario che uno dei due gruppi 
R" si sovrapponesse all'altro, il che è impossibile Tuno essendo destro , 
l'altro sinistro. 

Risulta da tutto ciò che del composto 

R . CR R . CRR . CR R • R 

possono esistere quattro isomeri : due attivi, l'uno destro nel quale am 
bedue i gruppi CR"R"'R"" sono destri, l'altro sinistro nel quale gli 
stessi gruppi sono sinistri, e in essi una permutazione nei radicali RR 
non produce alcun effetto: due inattivi per compensazione interna, 
quando cioè i due gruppi CR'R'R'" sono l'uno destro, l'altro sinistro 
e i radicali R ed R del carbonio centrale occupano le posizioni RR 
ed RR. Nelle molecole inattive il piano di simmetria passa per l'atomo 
di carbonio centrale e pei due radicali R ed R'. 

In generale il numero degli isomeri in un composto del tipo di 
quello studiato si può calcolare nel seguente modo. Se con una formula 
piana simmetrica si hanno 2n-^l atomi di carbonio dissimetrico (ca\ 
colando come tale anche quello di mezzo) e si fa astrazione di questo 
ultimo, si possono avere tutti gli isomeri richiesti da una formula 

piana simmetrica a 2n atomi di carbonio, cioè . Calcolando 

ora anche l'aggruppamento centrale, esso non esercita la sua influenza 
su quegli isomeri nei quali le due catene uguali, a n atomi di car- 
bonio ad esso legate, sono sovrapponibili; e questi isomeri si può di- 

mostrare essere in numero di 2*». Tutti gli altri 2»* si pos- 

éà 

sono presentare in due modificazioni che si ottengono permutando i duQ 
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radicali R ed R' dell'atomo centrale. Il numero totale degli isomeri è 

quindi 

/2-rt -I- 2'» \ 

2 ( — 2«] -f- 2" = r-^ 

e di questi, 2** sono inattivi per compensazione interna. 

A questa categoria di composti appartengono la arabi te e l'acido 
triossiglutaricx) (levogiro) attivi, e gli isomeri xilite ed acido triossiglu- 
tarico inattivi. 

CHjOH . CHOH . CHOH . CHOH . CH^OH 
COOH . CHOH . CHOH . CHOH . COOH 

descritti da Fischer nella memoria sopracitata. Nella stessa nota l'Au- 
tore, in base ai metodi di preparazione, stabilisce le formule di struttura 
nello spazio di parecchi zuccheri CgH^gOg ed acidi monobasici e biba- 
sici corrispondenti. 
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